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Au de´but des anne´es 20, un jeune scientifique indien nomme´ Chandrasekhara Venkata
Raman navigue sur les eaux de la Me´diterrane´e. Il s’interroge alors sur l’origine des
couleurs si particulie`res de cette mer, et ne peut admettre qu’elles sont simplement dues au
reflet du ciel. De retour chez lui, il commence alors des expe´riences de diffusion lumineuse
dans diffe´rents liquides aide´ par un e´tudiant : Rappal Sangameswara Iyer Krishnan. En
1928, les conclusions de ses recherches sont re´sume´es dans un article du journal Nature
intitule´ A Change of Wave-length in Light Scattering : une modification de longueur
d’onde dans la diffusion de la lumie`re. Il y de´montre qu’une radiation lumineuse se
propageant dans un milieu peut subir une diffusion avec un changement de longueur
d’onde. La description the´orique de ce phe´nome`ne viendra plus tard, et afin de rendre
honneur a` son de´couvreur il portera le nom d’effet Raman.
Cette variation de la longueur d’onde de l’onde incidente est base´e sur un e´change
e´nerge´tique de´se´quilibre´ entre la lumie`re et la matie`re. Dans le cas de la diffusion Raman
Stokes, le milieu peut capter une part de l’e´nergie ve´hicule´e par l’onde et la restituer sous
forme de vibration ou de rotation mole´culaire. Ainsi, la longueur d’onde de la lumie`re
diffuse´e est supe´rieure a` celle de la lumie`re incidente. Graˆce a` ce processus, on s’est
alors rendu compte que l’on pouvait caracte´riser et identifier les vibrations et donc les
mole´cules constitutives de diffe´rents milieux. En trac¸ant les intensite´s de la lumie`re diffuse´e
en fonction de la fre´quence on pouvait obtenir le spectre Raman d’un objet. Un nouveau
type de spectroscopie e´tait ne´.
Cette technique de spectroscopie Raman originelle, base´e sur la diffusion Raman
Stokes, est toujours un proce´de´ standard utilise´ pour la caracte´risation de gaz, de liquides,
de solides et de plasmas. Elle est un outil employe´ dans de nombreux domaines de
recherche qui s’e´tendent de la thermodynamique a` la me´decine, en passant par la science
des mate´riaux. Pourtant, depuis la de´couverte de l’effet Raman, plus de vingt-cinq autres
types de spectroscopies ont en de´coule´. Ils sont, par exemple, base´es sur la diffusion hyper
Raman, la diffusion Raman anti-Stokes cohe´rente, la diffusion Raman stimule´e, etc.
Le travail de recherche visant la mise au point de spectroscopies innovantes est motive´
par les inconve´nients auxquels se confrontent les utilisateurs de la technique de diffusion
Raman spontane´e. C’est dans cette optique que le projet de recherche des nouveaux
proce´de´s de spectroscopie Raman pour l’analyse d’agents biologiques (NEOSPRAM) a
e´te´ soutenu pasr l’ANR (Agence Nationale de la Recherche) et la Direction Ge´ne´rale de
l’Armement (DGA). Ma the`se concerne donc des techniques de spectroscopie base´es sur
la diffusion Raman anti-Stokes cohe´rente (Coherent Anti-Stokes Raman Scattering ou
CARS) qui sont adapte´es a` l’e´tude d’objets biologiques, tout en permettant de s’exone´rer
du de´faut majeur de la technique CARS : le bruit de fond non-re´sonant (Non Resonant
Background ou NRB).
Dans le premier chapitre de ce manuscrit, je pre´senterai les principes the´oriques sur
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lesquels reposent la diffusion Raman spontane´e et le CARS. De ces descriptions nous
pourrons tirer les proprie´te´s inhe´rentes a` ces deux techniques qui s’illustrent sous forme
d’atouts et de de´savantages. Leur comparaison me permettra de justifier le choix de la
me´thode CARS pour l’e´tude d’objets biologiques malgre´ la pre´sence du bruit de fond non-
re´sonant. L’origine de ce bruit sera explique´e et j’exposerai les diffe´rentes techniques CARS
qui ont e´te´ mises en place jusqu’ici afin de parvenir a` sa diminution ou sa suppression.
Dans le chapitre suivant, je de´crirai la technique CARS particulie`re que j’ai choisie
lors de ma the`se : la spectroscopie CARS multiplex (ou M-CARS). Elle permet
l’e´tude de plusieurs vibrations mole´culaires de manie`re simultane´e. Pour cela une onde
posse´dant un spectre ultralarge, appele´ e´galement supercontinuum, est utilise´e. Je de´crirai
the´oriquement comment une onde supercontinuum peut eˆtre ge´ne´re´e a` partir d’une
impulsion laser monochromatique et d’une fibre a` cristal photonique, et je pre´senterai
diffe´rents supercontinua obtenus au cours de mes travaux. Il me sera alors possible
d’exposer les diffe´rentes mesures de microspectroscopie M-CARS effectue´es sur trois types
d’e´chantillons : mine´ral, ve´ge´tal et animal. Je comparerai certains de ces re´sultats a` des
mesures de microspectroscopie Raman spontane´e afin de valider le choix de notre me´thode.
Enfin, je pre´senterai, a` partir de ces mesures M-CARS, deux me´thodes de post-traitement
des donne´es permettant de supprimer le bruit de fond non-re´sonant.
Le chapitre 3 illustrera une nouvelle technique de discrimination de la part re´sonante et
non-re´sonante du signal M-CARS base´e sur l’application d’un champ e´lectrique continu :
l’e´lectro-CARS. En pre´ambule, je ferai un rapide inventaire des expe´riences CARS
impliquant un champ e´lectrique continu. Nourri des observations tire´es de ces expe´riences,
je de´crirai les effets que j’attends sur l’information vibrationnelle et le NRB contenus dans
un signal M-CARS provenant d’un e´chantillon soumis a` un champ e´lectrique continu. Je
pre´senterai alors l’expe´rience d’e´lectro-CARS que j’ai teste´e sur une solution de mole´cules
non-polaires : les n-alcanes. J’exposerai les re´sultats qui en sont issus et je pourrai alors
faire des hypothe`ses quant a` l’action du champ e´lectrique sur les mole´cules implique´es.
Une expe´rience comple´mentaire, base´e sur la ge´ne´ration de second harmonique induite par
un champ e´lectrique, sera alors introduite. Les conclusions qu’elle apportera permettront
de juger de la consistance des hypothe`ses auparavant e´mises. Finalement, des analyses
nume´riques nous permettront d’e´mettre un avis sur la capacite´ d’un champ e´lectrique a`
discriminer le NRB de la part re´sonante d’un signal CARS.
Dans le chapitre 4, j’exposerai une technique de microspectroscopie innovante visant
l’e´tude d’objets biologiques et re´duisant la part de signaux CARS parasites : la
microspectroscopie M-CARS e´pi-de´tecte´e. Elle est fonde´e sur la de´tection de signaux
CARS contra propagatifs. De part les conditions d’accord de phase re´gissant la ge´ne´ration
de ces signaux, on e´vite de collecter le signal provenant d’objets de grande taille devant
la longueur d’onde. On peut ainsi se dispenser de la pre´sence d’ondes anti-Stokes
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provenant du solvant, qui en configuration de transmission noierait la re´ponse CARS
de l’objet biologique. Afin de mener ce travail j’ai duˆ e´tudier les diffe´rents facteurs qui
permettent d’obtenir la meilleure efficacite´ de ge´ne´ration de signal anti-Stokes et de
pre´venir l’alte´ration de l’e´chantillon. Je montrerai en quoi la dure´e d’impulsion laser,
la cadence de re´pe´tition, les puissances moyennes et creˆtes peuvent modifier les trois
parame`tres que j’ai juge´s primordiaux : la re´solution spectrale de la mesure CARS, le
ratio signal re´sonant sur NRB et le photodommage. Graˆce a` cela je pourrai e´tablir l’e´tat
de l’art de la microspectroscopie CARS en e´pi-de´tection et je justifierai le choix de ma
source laser. Je de´crirai alors le dispositif expe´rimental qui a mene´, a` ma connaissance, a`
la premie`re mesure bimodale M-CARS et SHG e´pi-de´tecte´es sur un objet biologique. Les
avantages de cette me´thode seront e´nume´re´s et illustre´s par des cartographies spectrales.
J’utiliserai et comparerai a` nouveau les deux me´thodes de post-traitement permettant de
supprimer le NRB. Je pourrai ainsi choisir lequel de ces algorithmes est le plus adapte´
a` l’e´tude de cartes spectrales munies de nombreux points de mesure. Une confrontation
des images M-CARS traite´es, avec des cartographies re´alise´es par fluorescence a` deux
photons sur le meˆme type d’e´chantillon, sera pre´sente´e. Je conclurai alors sur la capacite´
de notre syste`me a` de´tecter et discriminer diffe´rents types de cellules pre´sents dans notre
e´chantillon. Finalement je ferai part des expe´riences futures qui pourront eˆtre mene´es sur
la base des diffe´rents dispositifs que j’ai monte´s.
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La diffusion Raman est un des processus sur lesquels s’est e´tablie cette the`se. Elle
est a` la base de la me´thode de spectroscopie e´ponyme, c’est-a`-dire l’analyse base´e sur
l’observation de la diffusion lumineuse ine´lastique. Malgre´ son utilisation tre`s largement
re´pandue de nos jours, elle admet des limitations importantes, dont la principale est un
temps d’acquisition conse´quent. Cela a justifie´ le de´veloppement d’une nouvelle me´thode
utilisant un phe´nome`ne parent : le CARS. Cette technique permet une ame´lioration
sensible de la vitesse de de´tection mais inte`gre, elle aussi, un de´faut important qui
est la superposition d’un signal parasite, appele´ bruit de fond non re´sonant. Cet ajout
de´forme, sinon noie l’information obtenue, empeˆchant d’extraire directement les signatures
vibrationnelles du spectre lumineux observe´. C’est la correction ou le contournement de
cette limitation lie´e a` la me´thode de spectroscopie CARS qui a motive´ l’initiation de cette
the`se.
Les phe´nome`nes a` la base des me´thodes de spectroscopie Raman et CARS sont
pre´sente´s dans ce chapitre afin de comprendre pre´cise´ment leurs proprie´te´s, leurs avantages
et leurs faiblesses. J’expose ensuite diffe´rentes voies suivies pour limiter les effets ne´fastes
du NRB tout en soulignant les avantages et de´savantages de ces nouvelles solutions.
1.1 La spectroscopie Raman
En 1928 C. V. Raman et K. S. Krishnan [1] utilisent la lumie`re du Soleil et une diode
a` vapeur de mercure pour illuminer diffe´rents mate´riaux. En e´tudiant la lumie`re diffuse´e
par ces derniers ils de´couvrent que de nouvelles longueurs d’onde apparaissent. Ce n’est
que plus tard que sera finalement compris comment est cre´e´e, ce qu’on appelle de´sormais,
la diffusion Raman.
Afin d’expliquer ce processus de manie`re phe´nome´nologique, il nous faut descendre au
sein de la matie`re jusqu’a` atteindre le niveau mole´culaire. Nous allons montrer plus tard
qu’il est difficile de comparer des objets de cette dimension a` ceux qui nous entourent,
mais nous nous permettons ici d’esquisser une image afin de pre´parer la description
plus orthodoxe qui suivra. Arrive´s, donc, devant cet e´difice mole´culaire, nous pouvons
distinguer les e´le´ments qui le composent : les noyaux atomiques, charge´s positivement,
lourds et lents, lie´s entre eux par les e´lectrons, charge´s ne´gativement, le´gers et rapides.
Ces derniers sont d’ailleurs si ve´loces qu’ils sont les seuls a` pouvoir se mouvoir lorsqu’une
onde e´lectromagne´tique visible ou infrarouge vient e´branler la mole´cule. Ce de´placement
des e´lectrons sous l’effet de cette onde excitatrice produit un moment dipolaire e´lectrique.
Plus l’attachement d’un e´lectron a` un noyau est faible et plus la magnitude du moment
dipolaire est grande.
Conside´rant ce phe´nome`ne particulier de “de´placement”d’e´lectrons (cle´ de tous les
me´canismes que nous allons rencontrer dans cet ouvrage) nous pouvons alors remonter
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dans l’e´chelle de la matie`re afin d’en voir l’effet au niveau molaire. Dans un ensemble
de mole´cules, l’addition des moments dipolaires induits par le champ incident va faire
apparaitre une polarisation macroscopique du milieu. Cette dernie`re est, finalement,
produite par l’onde e´lectromagne´tique, qui, si elle posse`de une intensite´ assez faible, peut
alors eˆtre lie´e directement, plus exactement, line´airement a` la polarisation du milieu. Dans
ces conditions, χ(1) est la grandeur physique couplant le champ e´lectromagne´tique a` la
polarisation et se nomme la susceptibilite´ e´lectrique, et repre´sente donc la proprie´te´ du
milieu a` se polariser e´lectriquement sous l’action d’un champ faible.
La polarisation du milieu va alors eˆtre la source d’une nouvelle onde e´lectromagne´tique
dont les proprie´te´s de´pendront aussi bien du milieu que de l’onde excitatrice. En
connaissant, a priori, les proprie´te´s du champ incident nous pouvons logiquement supposer
que des informations concernant le mate´riau pourront eˆtre de´duites de l’examen de l’onde
diffuse´e. Cette e´tude se nomme spectroscopie, et lorsque la diffe´rence e´nerge´tique entre
l’onde excitatrice et l’onde ge´ne´re´e correspond a` l’e´nergie vibrationnelle d’une mole´cule,
nous sommes en pre´sence de diffusion Raman.
Il nous faut clore cette description empirique pour laisser place a` une explication plus
pousse´e des diffe´rents me´canismes que nous avons introduits ici. Nous allons notamment
de´velopper la notion de vibration mole´culaire ; puis nous enchainerons avec la description
de la polarisation pouvant provoquer une diffusion de la lumie`re en fonction des proprie´te´s
de ce milieu. A` partir de ces discussions nous pourrons conclure sur la valeur de l’intensite´
de la diffusion Raman dans un milieu.
1.1.1 Vibrations d’une mole´cule
1.1.1.1 Point de vue classique
Comment se fait-il qu’une mole´cule vibre ? Qu’est-ce qui entraˆıne cette vibration ? Pour
re´pondre a` ces questions il nous faut de´buter l’e´tude d’un syste`me simple en adoptant
un point de vue ondulatoire classique. Ce syste`me simple est une mole´cule diatomique
homonucle´aire avec ses deux atomes aligne´s sur l’axe des x. L’e´nergie potentielle, ou le
potentiel, dans lequel se trouve la mole´cule de´pend des interactions entre les diffe´rentes
particules qui la composent, les e´lectrons et les atomes. Il est donc assez ardu de de´terminer
le de´placement des atomes car il entraine alors une modification du nuage e´lectronique,
entrainant a` son tour une modification du de´placement des atomes.
Pour contourner cet obstacle on utilise l’approximation de Born-Oppenheimer ou
approximation adiabatique [2]. Comme nous l’avons dit plus haut, les e´lectrons, de part
leur faible masse (me
1 = 9, 109 × 10−31 kg) compare´e a` celle d’un noyau atomique
1. Toutes les valeurs des constantes fondamentales de la Physique pre´sente´es dans ce manuscrit sont
celles recommande´es par le CODATA (Committee on Data for Science and Technology) [3].
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(par exemple celui de l’hydroge`ne, mp = 1, 673 × 10−27 kg), se meuvent beaucoup plus
rapidement que ces derniers. Quand la distance entre les noyaux varie de x1 a` x2, le
potentiel que ces derniers cre´ent sur les e´lectrons est modifie´. Mais cette modification
va eˆtre tre`s rapide, quasiment instantane´e : le syste`me e´lectronique auparavant dans
son e´tat e´nerge´tique fondamental Ee(x1) (J) 2, va revenir a` un e´tat fondamental Ee(x2)
et n’aura pas le temps d’affecter les noyaux. De leur point de vue, il semble que les
e´lectrons s’adaptent imme´diatement aux variations de distance : on dit qu’ils suivent
les de´placements des noyaux de manie`res adiabatique. Le de´placement des e´lectrons est
de´corre´le´ de ceux des noyaux et l’e´nergie du syste`me e´lectronique Ee(x) va apparaitre
comme une e´nergie potentielle s’ajoutant a` celle cre´e´e par la force de Coulomb entre les
noyaux. Ainsi si on conside`re le syste`me des deux noyaux comme une particule fictive
dans le re´fe´rentiel du centre de masse, on peut exprimer le potentiel qui s’exerce sur la
particule de cette fac¸on :
V (x) = Ee(x) + Z
2e2
4piε0x
(1.1)
avec Z le nombre atomique des atomes de la mole´cule (sans unite´), e la charge e´le´mentaire
(C) et ε0 la permittivite´ du vide (F.m
−1 ou C.V−1.m−1). Ce potentiel va admettre un
minimum en x0 (m), qui correspond a` l’e´tat d’e´quilibre de la mole´cule. Si on le de´veloppe
en se´rie de Taylor, nous obtenons :
V (x) = V (x0) +
1
2
d2V
dx2
∣∣∣
x=x0
(x− x0)2 + 1
6
d3V
dx3
∣∣∣
x=x0
(x− x0)3 + ... (1.2)
dV/ dx e´tant nul pour x = x0. La norme de la force de restauration, de´rive´e du potentiel
est alors :
Fr = −dV
dx
= −d
2V
dx2
∣∣∣
x=x0
(x− x0)− 1
2
d3V
dx3
∣∣∣
x=x0
(x− x0)2 + ... (1.3)
A` partir de la`, nous pouvons utiliser une deuxie`me approximation si l’on conside`re que
le de´placement de la particule fictive est assez petit autours du minimum x0 : on peut
ne´gliger les termes d’ordre supe´rieur a` 2. Cette force e´tant la seule a` s’exercer sur le
syste`me on utilise logiquement la relation fondamentale de la dynamique afin d’obtenir
l’e´quation du mouvement de la particule :
µ
d2x
dt2
≈ −d
2V
dx2
∣∣∣
x=x0
(x− x0) (1.4)
avec µ la masse re´duite de la mole´cule telle que µ = m/2 et m la masse d’un des deux
noyaux de la mole´cule. On reconnait clairement ici l’e´quation de la dynamique d’un
2. Nous ferons suivre chaque nouvelle grandeur physique de son unite´ dans le syste`me internationale
entre parenthe`ses.
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oscillateur harmonique, on peut donc qualifier, dans la limite des faibles de´placements
de la particule autours de la position d’e´quilibre x0, que le potentiel se comporte comme
un potentiel harmonique.
Une solution de cette e´quation est alors :
x = xM cos(ωkt− φ) + x0 (1.5)
avec xM l’amplitude du de´placement, φ le de´phasage a` l’origine et ωk (rad.s
−1) la fre´quence
angulaire telle que :
ωk =
√
1
µ
d2V
dx2
∣∣∣
x=x0
. (1.6)
Cette dernie`re est en fait la fre´quence angulaire d’un mode d’oscillation k des deux noyaux
autours de la position d’e´quilibre x0, encore appele´e, vibration. De cette relation on peut
extraire quelques informations quant a` la fre´quence angulaire de vibration. On voit que
plus la masse re´duite de la mole´cule est grande et plus la fre´quence est faible. Elle est aussi
fonction de d2V/dx2|x=x0 , et comme la position d’e´quilibre pour la plupart des mole´cules
diatomiques est du meˆme ordre de grandeur (quelques angstro¨ms), ce qui pe`se dans ce
terme est la profondeur du potentiel, soit V (x0), donc la stabilite´ de l’e´difice mole´culaire.
Ainsi plus une mole´cule est stable et plus sa fre´quence de vibration est grande.
Afin d’obtenir l’e´nergie E de cette particule nous calculons son e´nergie cine´tique Ec :
Ec = 1
2
µ
(
dx
dt
)2
=
p2x
2µ
(1.7)
avec px la quantite´ de mouvement de la particule (kg.m.s
−1). Nous obtenons alors :
E = V (x) + p
2
x
2µ
(1.8a)
= V (x0) +
1
2
µω2k(x− x0)2 +
p2x
2µ
(1.8b)
= V (x0) +
1
2
µω2kx
2
M cos
2(ωkt− φ) + 1
2
µω2kx
2
M sin
2(ωkt− φ) (1.8c)
= V (x0) +
1
2
µω2kx
2
M . (1.8d)
Nous constatons que l’e´nergie de la particule ne de´pend pas du temps, elle est donc
conserve´e. L’amplitude de de´placement xM de la particule fictive est donc fixe´e par son
e´nergie E et par le potentiel V (x0) a` l’e´quilibre. Il nous faut maintenant faire appel
a` la me´canique quantique pour de´montrer que cette e´nergie, qui est donc une e´nergie
vibrationnelle, ne peut prendre que certaines valeurs.
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1.1.1.2 Point de vue quantique
En utilisant l’e´quation pre´ce´dente issue de la description classique, et apre`s plusieurs
de´veloppements mathe´matiques pre´sente´s en annexe A, nous pouvons exprimer l’e´nergie
d’un oscillateur harmonique selon la me´canique quantique telle que :
Epk = ~ωk
(
p+
1
2
)
+ V (x0) (1.9)
avec Epk l’e´nergie du pie`me harmonique du kie`me mode de vibration, avec les nombres
entiers p et k, et ~ la constante de Planck re´duite (J.s.rad−1). Graˆce a` cette e´quation
nous constatons que dans le cas de la me´canique quantique, l’e´nergie d’un oscillateur
harmonique est quantifie´e et a un minimum diffe´rent de V (x0). A` partir de cela
nous pouvons de´terminer l’e´nergie de la vibration fondamentale et celles de tous ses
harmoniques. Si l’on e´tudie la diffe´rence e´nerge´tique du kie`me mode entre deux vibrations
harmoniques successives on obtient :
∆Ek = Ep+1k − Epk (1.10a)
∆Ek = ~ωk (1.10b)
ainsi la fre´quence angulaire du photon permettant le passage d’un e´tat e´nerge´tique
vibrationnel a` l’e´tat e´nerge´tique vibrationnel supe´rieur est e´gale a` la fre´quence angulaire
fondamentale de la vibration mole´culaire. Cette diffe´rence e´nerge´tique, si elle peut eˆtre
mesure´e, peut donc permettre l’obtention de la fre´quence angulaire de la vibration
de la mole´cule. En spectroscopie, cette mesure de l’e´nergie vibrationnelle est plus
commune´ment donne´e en cm−1, soit l’inverse de la longueur d’onde en cm. Pour la
majorite´ des mole´cules ces e´nergies se situent entre 200 et 3600 cm−1 [4].
Ainsi, j’ai de´montre´ que la mole´cule vibrante posse`de des niveaux e´nerge´tiques de´finis.
C’est pourquoi, lorsqu’un e´lectron est excite´ par une onde e´lectromagne´tique dont l’e´nergie
est e´gale a` la diffe´rence d’e´nergie entre deux niveaux vibrationnels, il est autorise´ a`
atteindre le niveau e´nerge´tique supe´rieur, augmentant alors le potentiel de la mole´cule.
Dans le cas de la diffusion Raman, on utilise pourtant des e´nergies plus importantes que
celles des vibrations. Je vais expliquer dans la section suivante comment ces transitions
e´nerge´tiques sont possibles.
1.1.2 Description de la diffusion Raman spontane´e
Dans le cas de la spectroscopie Raman, des ondes excitatrices plus e´nerge´tiques que
les vibrations mole´culaires sont employe´es. Elles vont faire osciller le nuage e´lectronique
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des mole´cules ce qui va entrainer l’apparition d’un moment dipolaire e´lectrique ~D (C.m)
pour chacune des mole´cules. La capacite´ d’une mole´cule a` ge´ne´rer un moment dipolaire
sous l’action d’un champ est donne´e par la polarisabilite´ de premier ordre α (C.V−1.m2),
un tenseur d’ordre deux tel que :
~D = α~E. (1.11)
L’ensemble des vecteurs dipolaires des mole´cules va produire dans le mate´riau une
polarisation e´lectrique, qui au premier ordre ~P (1) (C.m−2), s’exprime de la manie`re
suivante :
~P (1) =
1
V
∑
N
〈
~D
〉
(1.12a)
=
1
V
∑
N
〈
α~E
〉
(1.12b)
avec V le volume d’inte´reˆt et N le nombre de mole´cules dans ce volume.
L’intensite´ du champ rayonne´ par les mole´cules excite´es va de´pendre de ~P (1). Il nous
faut donc obtenir une expression de la polarisabilite´ de premier ordre pour remonter
a` celle du moment dipolaire et enfin a` la polarisation. Pour re´ve´ler ces proprie´te´s du
mate´riau qui gouvernent l’oscillation de l’e´lectron nous faisons appel a` une description
mixte du phe´nome`ne d’excitation d’une mole´cule par une onde e´lectromagne´tique. C’est
la description semi-quantique de l’interaction lumie`re-matie`re qui conside`re une onde
e´lectromagne´tique incidente classique, entrant en interaction avec un objet quantique.
Les grandeurs qui caracte´risent les objets quantiques que sont la mole´cule et l’e´lectron
seront donc des grandeurs quantiques comme les fonctions d’onde repre´sente´es par la
notation de Dirac (sous forme de bra-ket) et les ope´rateurs de´crits en pre´ambule de
l’annexe A. Le de´veloppement de la description semi-quantique de l’interaction photon-
mole´cule est, elle, donne´e en annexe B. Elle nous permet d’obtenir l’expression d’une
composante de l’ope´rateur de polarisabilite´ de premier ordre (αyx)vf ,vi de´crivant la
transition entre un niveau vibrationnel initial vi et final vf :
(αyx)vf ,vi =
1
~
∑
q
〈vf |Dy(Q)|vq〉〈vq|Dx(Q)|vi〉
ωvqi − ω − iΓvqi (1.13)
avec l’index yx indiquant que le vecteur polarisation de l’onde excitatrice est selon un axe
x et le moment dipolaire est oriente´ selon un autre axe y ; q l’index des e´tats non perturbe´s
de la mole´cule ; Dy(Q) et Dx(Q) des composantes du moment dipolaire adiabatique avec
Q l’index des coordonne´es vibrationnelles; ωvqi la diffe´rence de fre´quence angulaire entre
l’e´tat e´nerge´tique du niveau vq et du niveau initial vi ; ω la fre´quence angulaire de l’onde
incidente et Γvqi la demi-largeur de la raie Raman.
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Graˆce a` cette expression de la polarisabilite´ on peut traduire la diffusion sous forme de
diagramme e´nerge´tique dans le cas d’une vibration mole´culaire isole´e : l’e´lectron ne peut
atteindre qu’un seul niveau vq et tout phe´nome`ne de re´sonance vibronique ou e´lectronique
est exclu. Ce niveau est dit virtuel car il ne correspond pas aux niveaux e´nerge´tiques
vibrationnels dont nous avons donne´ l’expression a` l’e´quation 1.9. Il est illustre´ figure 1.1
par un trait discontinu. On voit, graˆce a` l’e´quation 1.13, que lorsque le champ excitateur
a une fre´quence angulaire ω e´gale a` la fre´quence angulaire correspondant a` la diffe´rence
d’e´nergie entre l’e´tat initial |vi〉 et l’e´tat virtuel |vq〉, soit ωvqi , nous sommes a` la re´sonance :
(αyx)vf ,vi est alors purement complexe et sa norme prend une valeur importante. Au
nume´rateur, sont illustre´es les transitions entre les niveaux e´nerge´tiques |vi〉 et |vq〉 d’une
part, et entre |vq〉 et |vf〉 d’autre part. Ne´anmoins, ces transitions ne sont permises que sous
certaines conditions, qui diffe`rent selon que nous avons affaire a` une diffusion Rayleigh,
Raman Stokes ou anti-Stokes.
|vq〉
ω
|vi=f〉
ω
OO
(a)
|vq〉
ωvfq
|vf〉
|vi〉
ω
OO
(b)
|vq〉
ωvfq

|vi〉
ω
OO
|vf〉
(c)
Figure 1.1 – Diagramme e´nerge´tique de la diffusion (a) Rayleigh, (b) Raman Stokes et
(c) anti-Stokes.
Afin de de´terminer ces conditions nous devons de´velopper (αyx)vf ,vi en se´rie de Taylor :
(αyx)vf ,vi = αyx(Q)0〈vf |vi〉+
∑
k
(
∂αyx(Q)
∂Qk
)∣∣∣∣∣
0
〈vf |Qk|vi〉. (1.14)
En utilisant l’approximation harmonique nous pouvons de´velopper les fonctions d’onde
vibrationnelles sous forme de produit de fonctions d’onde d’oscillateurs harmoniques,
φkvp(Q), correspondant aux k modes de vibration de la mole´cule :
|vp〉 =
∏
k
φkvp(Q) (1.15)
avec vpk le nombre quantique du p
ie`me harmonique du kie`me mode vibrationnel de la
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mole´cule. Cela donne :
(αyx)vf ,vi = αyx(Q)0
∏
k
〈φkvf |φkvi〉+
1
2
∑
k
(
∂αyx(Q)
∂Qk
)∣∣∣∣∣
0
∏
k
〈φkvf |Qk|φkvi〉. (1.16)
Graˆce a` l’e´quation 1.16 nous pouvons de´terminer les transitions permises lors de
l’excitation de la mole´cule par l’onde e´lectromagne´tique incidente. Pour cela il nous faut
nous aider des proprie´te´s des fonctions d’onde des oscillateurs harmoniques [5] :
〈φkvf |φkvi〉 =
1 si v
f
k = v
i
k
0 si vfk 6= vik
(1.17)
〈φkvf |Qk|φkvi〉 =

√
~
2ωk
(vik + 1) si v
f
k = v
i
k + 1√
~
2ωk
vik si v
f
k = v
i
k − 1
0 autrement.
(1.18)
Dans le cas de la diffusion Rayleigh (vfk = v
i
k) seul le premier terme de l’e´quation 1.16
sera non nul, a` condition qu’au moins une des composantes αyx(Q)0 soit non nulle, ce qui
est toujours vrai. Nous pouvons donc dire que lors de l’excitation d’une mole´cule par une
onde e´lectromagne´tique il y a toujours une diffusion Rayleigh.
Dans le cas de la diffusion Raman Stokes (vfk = v
i
k + 1) et anti-Stokes (v
f
k = v
i
k − 1),
le deuxie`me terme de l’e´quation 1.16 sera non nul si la de´rive´e d’une des composantes
αyx(Q)0 par rapport aux coordonne´es vibrationnelles Qk est non nulle. Ce terme de´pend
donc de la ge´ome´trie de la mole´cule et notamment de la variation de la valeur des
composantes de la polarisabilite´ adiabatique au cours d’une vibration.
Maintenant que nous connaissons les transitions permises lors d’une diffusion Raman
Stokes, nous pouvons re´e´crire la valeur du moment dipolaire e´lectrique de la mole´cule a`
partir des e´quations 1.13 et B.45 pour une vibration mole´culaire isole´e afin de re´duire la
sommation a` un seul e´tat non perturbe´ q de la mole´cule :
(D(1)y )vik+1,vik = (αyx)vik+1,vikE˜x cos((ω − ωk)t) (1.19a)
= −1
~
〈vik + 1|Dy(Q)|vq〉〈vq|Dx(Q)|vik〉
ω − ωvqi + iΓvqi E˜x cos((ω − ωk)t). (1.19b)
avec ωk la fre´quence angulaire de la transition fixe´e par v
f
k = v
i
k + 1 : soit la fre´quence
angulaire de la vibration fondamentale donne´e e´quation 1.10b.
Par ailleurs, a` partir de l’annexe C nous savons que le moment dipolaire e´lectrique
oscillant a` la fre´quence angulaire ω provoque la diffusion d’une onde e´lectromagne´tique a`
cette meˆme fre´quence. Il vient donc que l’intensite´ du champ e´lectrique polarise´ selon la
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direction y produit par (D
(1)
y )fi est :
Iy(~r) = (ω − ωk)4n(ω − ωk)
16pi2ε0c3
sin2 θ
r2
∣∣∣(D(1)y )vik+1,vik∣∣∣2 (1.20a)
= (ω − ωk)4n(ω − ωk)
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
E˜2x
∣∣∣(αyx)vik+1,vik∣∣∣2 (1.20b)
= (ω − ωk)4n(ω − ωk)
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
E˜2x
1
~2
∣∣∣∣∣〈vik + 1|Dy(Q)|vq〉〈vq|Dx(Q)|vik〉ω − ωvqi + iΓvqi
∣∣∣∣∣
2
(1.20c)
avec n(ω − ωk) l’indice de re´fraction a` la fre´quence angulaire ω − ωk ; θ l’angle entre
la liaison mole´culaire et le vecteur polarisation de l’onde excitatrice ; et r la distance a`
laquelle est mesure´e l’intensite´.
Ces dernie`res relations ne donnent l’intensite´ de la diffusion Stokes e´mise que par
une unique mole´cule. L’onde e´lectrique excite plusieurs mole´cules, qui au temps t0 de
l’excitation ne vibrent pas en phase. C’est pourquoi le champ e´mis par une mole´cule n’est
pas corre´le´ avec le champ e´mis par une autre mole´cule. Pour en tenir compte on somme
les normes au carre´ de la polarisabilite´ des mole´cules
I totaly (~r) = (ω − ωk)4
n(ω − ωk)
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
E˜2x
∣∣∣∑
N
(αyx)vik+1,vik
∣∣∣2 (1.21)
= (ω − ωk)4n(ω − ωk)
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
E˜2x
∑
N
∣∣∣(αyx)vik+1,vik∣∣∣2 (1.22)
avec N le nombre de mole´cules. Il vient alors simplement que :
I totaly (~r) = (ω − ωk)4
n(ω − ωk)
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
E˜2xN
∣∣∣(αyx)vik+1,vik∣∣∣2. (1.23)
Les fonctions d’onde dans le terme de droite de l’e´quation 1.20c peuvent eˆtre
conside´re´es comme re´elles et peuvent eˆtre englobe´es dans la valeur K1 (ayant alors la
dimension de D2y(Q), donc en C
2.m2). On obtient alors :
I totaly (~r) = (ω − ωk)4
n(ω − ωk)
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
E˜2xN
K21
~2
∣∣∣∣∣ 1ω − ωvqi + iΓvqi
∣∣∣∣∣
2
(1.24a)
= (ω − ωk)4n(ω − ωk)
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
E˜2xN
K21
~2
1
(ω − ωvqi)2 + Γ2vqi
(1.24b)
= (ω − ωk)4n(ω − ωk)
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
E˜2xN
K1
~Γvqi
=
{
(αyx)vik+1,vik
}
. (1.24c)
Ainsi l’intensite´ de l’onde e´lectrique diffuse´e par toutes les mole´cules va eˆtre
proportionnelle a` N . Plus pre´cise´ment, en utilisant la loi de distribution de Maxwell-
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Boltzmann sur les deux niveaux e´nerge´tiques du mode de vibration k, nous pouvons
obtenir, parmi les N mole´cules, la fraction de mole´cules fvik dans l’e´tat vibrationnel v
i
k
qui va eˆtre excite´e vers l’e´tat vfk = v
i
k + 1, et la fraction de mole´cules fvik+1 dans l’e´tat
vibrationnel vik+1 qui va eˆtre excite´e vers l’e´tat v
f
k = v
i
k :
fvik =
1
1 + e−~ωk/kBT
(1.25a)
fvik+1 =
1
1 + e~ωk/kBT
(1.25b)
avec kB la constante de Boltzmann (J.K
−1) et T la tempe´rature (K). Ces fractions vont
bien suˆr de´terminer le nombre de mole´cules induisant une diffusion Stokes, la fraction fvik ,
et une diffusion anti-Stokes, fvik+1. Il vient alors que le rapport entre les intensite´s Stokes
et anti-Stokes est :
I(~r)Stokes
I(~r)anti−Stokes
=
n(ω − ωk)
n(ω + ωk)
(
ω − ωvik+1,vik
ω − ωvik,vik+1
)4
fvik
fvik+1
(1.26a)
=
n(ω − ωk)
n(ω + ωk)
(
ω − ωk
ω + ωk
)4
e~ωk/kBT . (1.26b)
Ce rapport est toujours tre`s largement supe´rieur a` 1, sauf pour des tempe´ratures
excessivement hautes. Ceci explique la probabilite´ plus grande de rencontrer une diffusion
Stokes qu’une diffusion anti-Stokes.
En exprimant cette intensite´ rayonne´e par plusieurs mole´cules, nous venons de passer
de l’e´chelle microscopique a` macroscopique. A` ce niveau il est d’usage d’employer d’autres
grandeurs physiques afin de de´crire le processus de diffusion. Par exemple, pour la
diffusion Raman Stokes, la composante de la polarisation e´lectrique du premier ordre
vue e´quations 1.12 est :
~P (1)y =
1
V
∑
f
vi
k
N
〈( ~D(1)y )vik+1,vik〉 (1.27a)
=
1
V
∑
f
vi
k
N
〈(αyx)vik+1,vik〉 · ~Ex (1.27b)
avec 〈(αyx)vik+1,vik〉 la moyenne des composantes du tenseur de polarisabilite´ par mole´cule.
Or une autre e´quation lie la polarisation du milieu avec le champ e´lectrique :
~P (1)y = ε0χ
(1)
yx
~Ex (1.28)
avec χ
(1)
yx une composante de la susceptibilite´ e´lectrique du premier ordre sans unite´,
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e´voque´e en de´but de cette partie. Nous pouvons donc en de´duire que :
χ(1)yx =
1
V ε0
∑
f
vi
k
N
〈(αyx)vik+1,vik〉. (1.29)
Mais ce qui nous inte´resse est la norme au carre´ de la moyenne des composantes du tenseur
de polarisabilite´ qui donne :∣∣∣χ(1)yx ∣∣∣2 = fvikN 1V 2ε20
∣∣∣〈(αyx)vik+1,vik〉∣∣∣2 (1.30)
car les N mole´cules ne vibrent pas en phase a` l’origine comme dit pre´ce´demment.
Cette dernie`re relation nous permet de transiter entre les grandeurs microscopique et
macroscopique, respectivement (αyx)vik+1,vik et χ
(1)
yx , rentrant en jeu lors de la diffusion
Raman. Nous remarquons alors que |χ(1)yx |2 est proportionnel a` N , ce qui entraˆıne la
line´arite´ de l’intensite´ du champ diffuse´ et le nombre de mole´cules. Selon 1.23 et 1.29,
on peut re´e´crire cette intensite´ pour une diffusion Raman Stokes :
Iy(~r)total = (ω − ωk)4n(ω − ωk)ε0
32pi2c3
sin2 θ
r2
V 2E˜2x
∣∣∣χ(1)yx ∣∣∣2 (1.31a)
= (ω − ωk)4n(ω − ωk)ε0
32pi2c3
sin2 θ
r2
V 2E˜2x=
{
χ(1)yx
}
. (1.31b)
Or nous pouvons exprimer l’intensite´ du champ e´lectrique incident telle que :
Ix(ω) =
1
2
nε0cE˜
2
x. (1.32)
Et donc, en de´finissant la fre´quence angulaire de la diffusion Raman Stokes ωS = ω − ωk
nous obtenons l’intensite´ totale :
Iy(ωS, ~r)total = ω
4
S
n(ωS)
n(ω)16pi2c4
sin2 θ
r2
V 2Ix(ω)=
{
χ(1)yx
}
. (1.33)
Dans la plupart des cas une expression aussi explicite de l’intensite´ n’est pas utile, si ce
n’est qu’elle de´montre la faible efficacite´ du phe´nome`ne. Par exemple, dans les conditions
normales de tempe´rature et de pression, l’efficacite´ de la diffusion Raman Stokes de
la mole´cule de diazote est :
∫
I(ωS, ~r)total dS/
∫
I(ω) dS ≈ 10−8 [5] (avec dS la surface
e´le´mentaire d’inte´gration). Il nous suffira de nous rappeler des de´pendances de l’intensite´
de la diffusion Raman lorsque nous la comparerons avec l’intensite´ de la diffusion anti-
Stokes cohe´rente :
Iy(ωS, ~r)total ∝ ω4SIx(ω)=
{
χ(1)yx
}
. (1.34)
Outre, la line´arite´ entre l’intensite´ de l’onde incidente et l’intensite´ de la diffusion Raman,
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il est judicieux d’e´tudier l’allure de =
{
χ
(1)
yx
}
, notamment sa de´pendance fre´quentielle
selon ωvqi qui est la meˆme que celle de =
{
(αyx)vik+1,vik
}
donne´e 1.24b :
={χ(1)yx} ∝ 1(ω − ωvqi)2 + Γ2vqi . (1.35)
Cette variation, illustre´e figure 1.2, donne l’allure d’un pic Raman“typique”qui est celle
d’une fonction lorentzienne.
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Figure 1.2 – Variation normalise´e de =
{
χ
(1)
yx
}
en fonction de la diffe´rence de fre´quences
angulaires ω − ωvqi pour une demi-largeur largeur de raie Raman Γ = 10 cm−1.
Une caracte´ristique de´ja` e´nonce´e de la diffusion Raman Stokes est le passage d’un
e´tat vibrationnel vik a` v
i
k + 1, se traduisant par l’e´mission d’un photon a` la fre´quence
angulaire ωS = ω − ωk. Ce photon est donc moins e´nerge´tique que le photon de l’onde
excitatrice. Il semble donc aise´, si l’on posse`de les outils adapte´s, de diffe´rencier lors d’une
expe´rience les photons issus de cette diffusion. Malheureusement dans certains milieux,
un autre phe´nome`ne, e´galement duˆ a` l’onde excitatrice, peut avoir lieu : la fluorescence.
Or le photon de fluorescence posse`de aussi une e´nergie plus faible que celui du photon
incident. Cette valeur d’e´nergie peut s’e´tendre le long d’un spectre assez large et peux
venir parasiter, sinon noyer la collecte des photons issus de la diffusion Raman Stokes. A`
l’inverse, le photon issu de la diffusion Raman anti-Stokes posse`de une fre´quence angulaire
plus importante que celle du photon excitateur ωaS = ω + ωk. La re´colte de ces photons
est donc de´pourvue de toute fluorescence. Cependant comme nous l’avons constate´ aux
e´quations 1.25b et 1.26b le nombre de mole´cules a` ce niveau vibrationnel et donc l’intensite´
d’une telle diffusion est tre`s faible devant l’intensite´ de la diffusion Raman Stokes, elle-
meˆme de´ja` peu intense. Pour reme´dier a` cela il a fallu recourir a` une autre technique.
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 29
Chapitre 1 : Principes de la spectroscopies Raman
1.2 La diffusion Raman anti-Stokes cohe´rente
Nous venons de voir qu’une onde e´lectromagne´tique pouvait provoquer la polarisation
d’un milieu, produisant alors d’autres ondes e´lectromagne´tiques de fre´quences diffe´rentes.
Il a aussi e´te´ montre´ que l’intensite´ de ces ondes e´voluait line´airement avec l’intensite´ de
l’onde excitatrice, d’ou` l’appellation de phe´nome`ne line´aire. Graˆce a` l’invention du laser
[6], les ondes e´lectromagne´tiques peuvent aujourd’hui atteindre des intensite´s permettant
d’aborder les effets non line´aires. Selon les proprie´te´s de syme´trie du milieu, l’intensite´
d’une onde e´lectromagne´tique produite par une onde excitatrice peut e´voluer selon
l’intensite´ de cette dernie`re a` la puissance n, si le champ excitateur est assez intense pour
provoquer la polarisation a` l’ordre n de ce milieu. Ces effets non line´aires promettent ainsi
une meilleure efficacite´ d’utilisation de la puissance du champ excitateur. En 1965, P. D.
Maker et R. W. Terhune [7] publient leurs travaux sur diffe´rents effets optiques provoque´s
par des polarisations du troisie`me ordre induites par des ondes e´lectromagne´tiques. Ils
exposent dans leur article un phe´nome`ne provoque´ par deux faisceaux lasers : l’un a` la
fre´quence angulaire ω et l’autre a` ω −∆. Ces deux ondes produisent une polarisation du
troisie`me ordre dans le milieu telle que :
P
(3)
l (ω + ∆) = 3ε0χ
(3)
lmno(−(ω + ∆);ω,−(ω −∆), ω)Em(ω)En(ω)Eo(ω −∆)ei(2kω−kω−∆)r
(1.36)
avec l,m,n et o des indices muets de direction et χ
(3)
lmno, en m
2.V−2, une composante de la
susceptibilite´ e´lectrique d’ordre trois ayant la dimension d’un tenseur d’ordre quatre.
Cette polarisation, a` la manie`re de la polarisation d’ordre un dont nous avons parle´e
dans la partie pre´ce´dente, peux ge´ne´rer une nouvelle onde e´lectromagne´tique a` la fre´quence
angulaire ω + ∆. Une proprie´te´ toute particulie`re de ce me´lange a` quatre ondes est que
lorsque ∆ est e´gale a` la fre´quence angulaire d’une vibration mole´culaire ωk, un phe´nome`ne
de re´sonance mole´culaire cohe´rente se produit, et la fre´quence de l’onde e´mise vaut alors
ω+ωk. On reconnait la fre´quence caracte´ristique d’une diffusion Raman anti-Stokes dont
on peut alors se servir pour e´tudier le milieu polarise´ : e´tablir une mesure de spectroscopie.
C’est en 1974 que le terme Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy [8] (spectroscopie
Raman anti-Stokes cohe´rente) est employe´ pour de´crire cette technique, par la suite en
de´coulera l’acronyme CARS 3.
3. L’acronyme CARS sera par la suite employe´ pour de´signer le terme Coherent Anti-Stokes Raman
Scattering [9, 10] (diffusion Raman anti-Stokes cohe´rente).
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1.2.1 Polarisation du troisie`me ordre engendre´e par un champ
e´lectromagne´tique
De la meˆme manie`re que nous avons exprime´ la polarisation du premier ordre
engendre´e par un seul champ e´lectrique perturbateur, il nous faut maintenant exprimer
la polarisation du troisie`me ordre engendre´e, logiquement, par trois ondes perturbatrices
afin de la lier plus tard a` l’expression pre´ce´dente. D’apre`s 1.12a il vient que :
~P (3) =
1
V
∑
f
vi
k
N
〈( ~D(3))vfk ,vik〉. (1.37)
Encore une fois, c’est le calcul de 〈( ~D(3))vfk ,vik〉, l’ope´rateur de moment dipolaire moyen
de troisie`me ordre, qui est crucial. Afin de l’obtenir il nous faut introduire un nouvel
ope´rateur : l’ope´rateur densite´ ρ(t) [11]. Cette ope´rateur densite´ se de´finit tel que :
ρ(t) =
∑
qr
ρqr(ω)|vqk〉〈vrk|. (1.38)
L’ope´rateur densite´ peut e´galement se de´velopper en une se´rie de diffe´rents ordres. A`
l’ordre ze´ro il vaut :
ρ(0)(t) = ρ(−∞) = e
H/kBT
tr {eH/kBT} . (1.39)
A` l’ordre trois il vaut :
ρ(3)(t) =
(
− i
~
)3 ∞∫
0
dτ3
∞∫
0
dτ2
∞∫
0
dτ1G(τ3)Hp(t− τ3)G(τ2)Hp(t− τ3 − τ2)
×G(τ1)Hp(t− τ3 − τ2 − τ1)ρ(−∞). (1.40)
avec τn l’intervalle de temps entre l’instant d’application d’un champ a` tn−1 et l’application
d’un autre champ a` tn.
Une nouvelle notation a aussi e´te´ introduite, celle des superope´rateurs agissant comme
des commutateurs. Ainsi Hp est le superope´rateur de l’hamiltonien de perturbation et il
peut agir sur l’ope´rateur A tel que :
HA = [H,A]. (1.41)
Quant a` G, il de´signe le superope´rateur de la fonction de Green de´fini tel que :
G = θ(ω)eiHω/~ (1.42)
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avec θ(ω) la fonction d’Heaviside ou fonction e´chelon.
En reprenant l’e´quation 1.40 nous pouvons de´crire phe´nome´nologiquement l’ope´rateur
densite´ d’ordre trois : avant toute perturbation l’ope´rateur densite´ d’ordre ze´ro de´crit le
syste`me ; puis intervient une perturbation a` t − τ3 − τ2 − τ1 ; apre`s cette perturbation,
durant un interval τ1 le syste`me e´volue selon G(τ1) ; puis il est de nouveau perturbe´ a`
t− τ3 − τ2 ; durant un nouvelle intervalle de temps τ2 e´volue selon G(τ2) ; intervient une
dernie`re perturbation a` t− τ3 et le syste`me arrive finalement a` l’instant t apre`s un dernier
intervalle t3 pendant lequel il e´volue selon G(τ3).
Graˆce a` cette description de ρ(3)(t) nous pouvons e´tablir la valeur de 〈( ~D(3))vfk ,vik〉 en
utilisant cette relation :
〈( ~D(3))vfk ,vik〉 = tr[Dρ
(3)(t)] (1.43)
et il vient donc que :
〈(D(3)l )vfk ,vik〉 =
(
− i
~
)3 ∑
lmno
∞∫
0
dτ3
∞∫
0
dτ2
∞∫
0
dτ1〈DlG(τ3)DmG(τ2)DnG(τ1)Doρ(−∞)〉
× Em(t− τ3)En(t− τ3 − τ2)Eo(t− τ3 − τ2 − τ1). (1.44)
Il est plus aise´ d’exprimer 〈(D(3)l )vfk ,vik〉 dans le domaine spectral. Dans l’approximation
ou` la dure´e des champs perturbatifs E est courte nous pouvons e´crire :
〈(D(3)l )vfk ,vik(ω3 + ω2 + ω1)〉 =(
−1
~
)3 ∑
lmno
〈DlG(ω3 + ω2 + ω1)DmG(ω2 + ω1)DnG(ω1)Doρ(∞)〉Em(ω3)En(ω2)Eo(ω1).
(1.45)
Nous pouvons alors reprendre 1.37 pour exprimer la polarisation du mate´riel dans la
direction l. Pour plus de clarte´ 〈(D(3)l )vfk ,vik(ω3 + ω2 + ω1)〉 sera re´e´crit 〈(D
(3)
l )vfk ,vik
(ω4)〉,
avec ω4 = ω3 + ω2 + ω1 et donc :
P
(3)
l (ω4) =
1
V
∑
f
vi
k
N
〈(D(3)l )vfk ,vik(ω4)〉. (1.46)
Or, a` l’instar de l’e´quation 1.28, nous pouvons lier P
(3)
l (ω4) a` une susceptibilite´
e´lectronique du troisie`me ordre χ
(3)
lmno telle que :
P
(3)
l (ω4) = 6ε0χ
(3)
lmno(ω4;ω3, ω2, ω1)Em(ω3)En(ω2)Eo(ω1). (1.47)
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Il vient donc d’apre`s 1.45 que :
χ
(3)
lmno(ω4;ω3, ω2, ω1) = −
1
6ε0~3V
∑
f
vi
k
N
∑
lmno
〈DlG(ω4)DmG(ω2 + ω1)DnG(ω1)Doρ(−∞)〉.
(1.48)
Dans le cas qui nous inte´resse nous devons provoquer l’apparition d’une susceptibilite´
du troisie`me ordre correspondant a` celle de l’e´quation 1.36. Nous pouvons la re´e´crire
de la manie`re suivante : χ
(3)
lmno(−(2ω − ωS);ω,−ωS, ω), avec ω − ωk remplace´ par ωS
faisant re´fe´rence a` l’onde Stokes de la diffusion spontane´e. La lecture des termes dans
la parenthe`se permet d’obtenir le comportement des champs e´lectromagne´tiques : les
fre´quences angulaires ne´gatives et positives de´signent respectivement les champs e´mis et
les champs absorbe´s comme illustre´ sur la figure 1.3.
|vq′〉
2ω − ωS

|vq〉
ωS
|vk + 1〉
ω
OO
|vk〉
ω
OO
Figure 1.3 – Diagramme e´nerge´tique du processus CARS.
Ne´anmoins ce diagramme ne refle`te pas qu’un seul des chemins quantiques re´unis dans
la somme de l’e´quation 1.48. Pour comprendre de quelle manie`re ces chemins contribuent
a` χ
(3)
lmno il nous faut utiliser un mode`le simple de description de l’ope´rateur densite´ ρ
(3).
Ce mode`le, dit de relaxation, nous permet d’e´crire une composante du superope´rateur de
la fonction de Green dans le domaine spectrale de telle manie`re [12] :
Gvpvp′ (ω) =
1
ω − ωvpvp′ + iΓvpvp′
(1.49)
avec vpvp
′
illustrant l’e´tat du syste`me selon le ket |vp〉 et le bra 〈vp′|.
On peut alors de´velopper le terme dans la somme de l’e´quation 1.48. Dans le cas ou`
l’arrive´e des champs n’est pas de´termine´ chronologiquement, il faut prendre en compte
toutes les permutations de champs. En guise d’exemple nous allons de´velopper le cas ou`
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l’arrive´e est de´termine´e chronologiquement avec ω1 = ω, ω2 = −ωS et ω3 = ω :
〈DlG(2ω − ωS)DmG(ω − ωS)DnG(ω)Doρ(−∞)〉 =
〈Dl
[
G(2ω − ωS)Dm,
[
G(ω − ωS)Dn, [G(ω)Do, ρ(−∞)]
]]
〉 (1.50a)
〈DlG(2ω − ωS)DmG(ω − ωS)DnG(ω)Doρ(−∞)〉 =
〈Dl
{
G(2ω−ωS)DmG(ω−ωS)DnG(ω)Doρ(−∞)−ρ(−∞)G(ω)DoG(ω−ωS)DnG(2ω−ωS)Dm
+G(ω)Doρ(−∞)G(ω−ωS)DnG(2ω−ωS)Dm−G(2ω−ωS)DmG(ω−ωS)Dnρ(−∞)G(ω)Do
+G(ω−ωS)Dnρ(−∞)G(ω)DoG(2ω−ωS)Dm−G(2ω−ωS)DmG(ω)Doρ(−∞)G(ω−ωS)Dn
+G(2ω−ωS)Dmρ(−∞)G(ω)DoG(ω−ωS)Dn−G(ω−ωS)DnG(ω)Doρ(−∞)G(2ω−ωS)Dm
}
〉
(1.50b)
Nous remarquons alors que l’e´quation se de´veloppe en huit termes diffe´rents. Ces termes
correspondent a` huit chemins quantiques distincts. Ainsi pour trois permutations des
champs excitateurs, nous avons dans le cas du phe´nome`ne CARS vingt-quatre chemins
quantiques a` prendre en compte.
Nous pouvons e´tudier plus pre´cise´ment des termes de cette premie`re permutation.
Pour cela nous allons nous aider de diagrammes de Feynman [13] qui vont nous servir a`
illustrer les chemins quantiques. En prenant par exemple le premier terme :
〈DlG(2ω − ωS)DmG(ω − ωS)DnG(ω)Doρ(−∞)〉 (1.51)
les termes a` gauche de l’ope´rateur densite´ seront en lien avec le ket du terme, les termes a`
droite, ici absents, seront en lien avec le bra. Le bra et le ket vont eˆtre repre´sente´s par deux
lignes verticales. Au temps initial nous conside´rons le syste`me dans l’e´tat |vk〉〈vk|, on peut
ainsi re´e´crire l’ope´rateur densite´ ρ(−∞) = ρvkvk(−∞). Diffe´rents processus vont modifier
l’e´tat du ket |vk〉 et du bra 〈vk| au cours du temps, ils seront trace´s chronologiquement
du bas vers le haut le long des traits. Dans notre cas, le premier champ excitateur est
le champ a` la fre´quence ω : il va y avoir transition du moment dipolaire Do du niveau
e´nerge´tique vk a` vq : Do devient D
vqvk
o ; le vecteur ket passe de |vk〉 a` |vq〉, quant au vecteur
bra 〈vk| il restera dans cet e´tat faute de terme a` droite de ρ(∞). Ainsi la composante du
superope´rateur de la fonction de Green est :
Gvqvk(ω) =
1
ω − ωvqvk + iΓvqvk
. (1.52)
Cette e´tape est illustre´e par la premie`re fle`che du diagramme de Feynman figure 1.4.
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|vk〉 〈vk|
2ω − ωS
ii
ω
|vq′〉 44
ωS
|vk + 1〉jj
ω
|vq〉 55
|vk〉 〈vk|
Figure 1.4 – Diagramme de Feynman d’un chemin quantique re´sonant participant au
processus CARS et correspondant au diagramme e´nerge´tique 1.3.
Du coˆte´ du ket ou du coˆte´ bra, une excitation est symbolise´e par une fle`che allant vers
la droite et une de´sexcitation serait illustre´e par une fle`che allant vers la gauche.
Le deuxie`me processus est la de´sexcitation par le champ ωS du niveau v
q a` vk + 1 ; le
ket passe de |vq〉 a` |vk+1〉 et le bra reste inchange´ : c’est l’existence de cet e´tat |vk+1〉〈vk|
que l’on nomme cohe´rence entre les niveaux vk + 1 et vk, ou encore cohe´rence Raman, qui
affecte seulement quatre des vingt-quatre chemins quantiques [12]! Cet e´tat de´fini tous les
processus de cohe´rence Raman, ainsi que le CARS, mais il ne peux pas apparaitre dans
le cas de la diffusion Raman spontane´e car il manque un champ excitateur pour amener
le syste`me a` ce niveau.
Le troisie`me processus est l’excitation par le champ ω du niveau vk + 1 a` vq
′
; le ket
passe de |vk + 1〉 a` |vq′〉 et le bra reste inchange´.
Enfin la dernie`re transition de l’ope´rateur moment dipolaire Dl de´finie comme une
de´sexcitation est toujours a` gauche de l’ope´rateur densite´ et affecte donc toujours le coˆte´
ket. Cette transition doit par ailleurs respecter le me´lange de fre´quence, et on passe donc
du niveau e´nerge´tique ωvq′ a` ωvk et il y a e´mission d’un champ a` la fre´quence 2ω − ωS.
Le ket lui, auparavant dans l’e´tat |vq′〉 va devoir passer au meˆme e´tat que le bra 〈vk| soit
|vk〉. Cette dernie`re de´sexcitation est particulie`re car elle repre´sente l’e´mission due a` la
matrice densite´ perturbe´e ; toutes les autres excitations ou de´sexcitations permettaient
seulement de passer de l’ope´rateur densite´ non perturbe´e a` l’ope´rateur densite´ perturbe´e.
C’est pourquoi dans le diagramme de Feynman cette dernie`re interaction est repre´sente´e
diffe´remment, dans notre cas selon une fle`che discontinue.
Graˆce a` cette repre´sentation nous pouvons re´e´crire l’e´quation 1.51, qui dans le cas
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d’une vibration mole´culaire devient :
〈DlG(2ω − ωS)DmG(ω − ωS)DnG(ω)Doρ(−∞)〉 = ρvkvk(−∞)
× D
vkvq
′
l D
vq
′
vk+1
m D
vk+1vq
n D
vqvk
o
(2ω − ωS − ωvq′vk + iΓvq′vk) (ω − ωS − ωvk+1vk + iΓvk+1vk) (ω − ωvqvk + iΓvqvk)
(1.53)
Pour maximiser ce terme il faut bien entendu que le de´nominateur soit le plus petit
possible. La minimisation la plus inte´ressante ici se trouve au deuxie`me terme du
de´nominateur : nous observons que lorsque la diffe´rence entre la fre´quence angulaire du
premier champ et du champ Stokes est e´gale a` ωvk+1vk , soit la fre´quence angulaire de
la vibration mole´culaire, nous avons un phe´nome`ne de re´sonance. Ce chemin quantique
pre´sente donc bien une re´sonance, mais cela n’est pas vrai pour les huit termes que nous
avons de´veloppe´s. Par exemple pour le cinquie`me terme :
〈DlG(ω − ωS)Dnρ(−∞)G(ω)DoG(2ω − ωS)Dm〉 (1.54)
nous voyons que l’excitation a` ω va agir sur le bra 〈vk| et le faire passer a` l’e´tat 〈vq| :
la transition du moment dipolaire restera la meˆme que pre´ce´demment Dv
qvk
o mais la
composante du superope´rateur de la fonction de Green devient Gvkvq(ω) car seul le bra a
change´. En poursuivant avec la de´sexcitation a` ωS a` gauche de l’ope´rateur densite´, le ket
|vk〉 va passer a` l’e´tat |vq′〉, la transition du moment dipolaire devient Dvq′vqn accompagne´
de Gvq′vq(ω − ωS). Puis, une nouvelle excitation a` ω ope´rant sur la droite de l’ope´rateur
densite´ va amener le bra 〈vq| a` l’e´tat 〈vk + 1|, la transition du moment dipolaire devient
Dv
k+1vq
′
m accompagne´ de Gvq′vk+1(2ω − ωS). Finalement le vecteur ket va passer de l’e´tat
|vq′〉 a` celui correspondant au bra 〈vk + 1|, soit |vk + 1〉, la transition du moment dipolaire
est alors Dv
kvk+1
l pour respecter l’e´mission a` 2ω − ωS. Cela correspond a` l’e´quation 1.55,
au diagramme de Feynman et au diagramme e´nerge´tique pre´sente´s figure 1.5 :
〈DlG(ω − ωS)Dnρ(∞)G(ω)DoG(2ω − ωS)Dm〉 = ρvkvk(−∞)
× D
vkvk+1
l D
vk+1vq
′
m D
vq
′
vq
n D
vqvk
o(
2ω − ωS − ωvq′vk+1 + iΓvq′vk+1
)
(ω − ωS − ωvq′vq + iΓvq′vq) (ω − ωvkvq + iΓvkvq)
.
(1.55)
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|vk + 1〉 〈vk + 1|
2ω − ωS
hh
ω
〈vk + 1| 44
ωS
|vq′〉jj
ω
〈vq| 44
|vk〉 〈vk|
(a)
|vk + 1〉
2ω − ωS

|vq〉
ωS
|vq′〉
ω
OO
|vk〉
ω
OO
(b)
Figure 1.5 – Diagramme de Feynman d’un chemin quantique non re´sonant apparaissant
avec le processus CARS (a) et son diagramme e´nerge´tique correspondant (b).
En e´tudiant le de´nominateur de l’e´quation 1.55 nous constatons qu’au deuxie`me terme
la minimisation se fait pour ω − ωS = ωvq′vq . Cette dernie`re valeur ne correspond pas a`
une fre´quence angulaire de vibration mais a` la diffe´rence de fre´quences entre deux niveaux
virtuels : il n’y a pas re´sonance. On note que ce sera toujours ce deuxie`me terme au
de´nominateur qui de´terminera la re´sonance ou la non-re´sonance d’un chemin quantique.
De plus, le long de ces chemins non re´sonants il n’apparait pas d’e´tat |vk + 1〉〈vk| : il n’y
a pas cohe´rence entre les deux e´tats.
Ce dernier cas, lie´ au terme pre´sente´ e´quation 1.54, est particulier car il suppose que la
diffe´rence d’e´nergie entre les niveaux vibrationnels vk et vk + 1 soit supe´rieure a` l’e´nergie
du champ oscillant a` ω comme illustre´ figure 1.5b. Cela n’est possible que si le niveau vk+1
appartient au niveau e´lectronique supe´rieur. Or dans le cas de la diffusion Raman nous
ne nous inte´resserons pas a` ces niveaux car l’e´nergie excitatrice est trop faible, ne´anmoins
il nous est apparu important d’illustrer ce type de non-re´sonances.
Ainsi, comprenant un peu mieux les re´sonances et non-re´sonances au sein du processus
CARS, nous pouvons, pour une vibration isole´e, se´parer les parties re´sonante et non
re´sonante de χ
(3)
lmno de telle manie`re que selon l’e´quation 1.48 :
χ
(3)
lmno(−(2ω − ωS);ω,−ωS, ω) = χ(3)NR + χ(3)R (1.56a)
= χ
(3)
NR +
A
(ω − ωS)− ωvk+1vk + iΓvk+1vk
(1.56b)
avec χ
(3)
NR regroupant toutes les valeurs de χ
(3)
lmno non re´sonant, et A l’amplitude effective
des re´sonances regroupe´es par leur de´nominateur. Cette partie non re´sonante de χ
(3)
lmno est
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re´elle [7] et presque totalement inde´pendante de ωvk+1vk [14].
Comme vu dans l’e´quation 1.31a l’intensite´ du champ diffuse´ lors du processus CARS
va eˆtre de´pendante, non pas de χ
(3)
lmno mais de sa norme au carre´. On obtient alors :∣∣∣χ(3)lmno(−(2ω − ωS);ω,−ωS, ω)∣∣∣2 = χ(3)NR2 + 2χ(3)NR A ((ω − ωS)− ωvk+1vk)
((ω − ωS)− ωvk+1vk)2 + Γ2vk+1vk
+
∣∣∣∣ A(ω − ωS)− ωvk+1vk + iΓvk+1vk
∣∣∣∣2 (1.57a)
= χ
(3)
NR
2
+ 2χ
(3)
NR<
{
χ
(3)
R
}
− A
Γvk+1vk
=
{
χ
(3)
R
}
. (1.57b)
Contrairement a` l’e´quation de l’intensite´ de la diffusion Raman, l’intensite´ CARS n’est
pas uniquement lie´e a` la partie imaginaire de la susceptibilite´ : un terme croise´, meˆlant
χ
(3)
NR et <
{
χ
(3)
R
}
vient s’ajouter. A` l’instar de χ
(1)
yx , figure 1.2, la norme au carre´ de χ
(3)
lmno
peut aussi eˆtre trace´e figure 1.6 en tenant compte de la contribution des trois termes de
l’e´quation 1.57.
−100 −50 0 50 100
−1
−0,5
0
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1
(ω − ωS)− ωvk+1vk (cm−1)
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Figure 1.6 – Variations de =
{
χ
(3)
R
}
(courbe bleue hachure´e), <
{
χ
(3)
R
}
(courbe rouge
hachure´e) et de
∣∣∣χ(3)lmno∣∣∣2 (courbe noire) normalise´es par rapport a` l’amplitude de ={χ(3)R }
pour une demi-largeur largeur de raie Raman Γvk+1vk = 10 cm
−1.
On se rend alors compte que l’allure typique d’un pic CARS, trace´ en noir, traduisant la
pre´sence d’une vibration, est diffe´rente de l’allure d’un pic Raman. Ce n’est pas seulement
son aspect dispersif du coˆte´ des de´calages Raman importants (coˆte´ gauche de l’axe des
abscisse) qui peut poser proble`me, car ici nous nous sommes place´s dans le cas ou` χ
(3)
NR
2
est faible : dans le cas contraire il peut venir noyer les deux autres termes parmi le bruit
expe´rimental. Si l’on s’inte´resse seulement a` =
{
χ
(3)
R
}
, on voit qu’elle est tre`s nettement
similaire a` =
{
χ
(1)
xy
}
[15].
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Mon but est d’extraire l’information vibrationnelle contenue dans =
{
χ
(3)
R
}
par la
correction, voire la suppression de cet aspect du signal qui prend le nom particulier de
“bruit de fond non re´sonant”ou NRB (Non Resonant Background).
1.2.2 Avantages du processus CARS
Apre`s la description du processus CARS il m’e´tait impossible de clore ce chapitre sans
illustrer dans une section de´die´e les diffe´rents avantages qu’il peut comporter lorsqu’il est
compare´ a` la diffusion Raman spontane´e.
Afin d’illustrer les premiers d’entre eux il nous faut de´crire classiquement le champ
e´lectrique. Nous allons ici introduire une onde e´lectromagne´tique se propageant selon la
direction z et donc le vecteur polarisation est selon y :
Ey(z, t) =
1
2
E˜ye
i(kz−ωt) + c.c. (1.58)
avec k le vecteur d’onde (rad.m−1). Dans le cas de la diffusion Raman, a` partir de
l’e´quation 1.29 et des annexes B et C, notamment les e´quations B.45 et C.20, il vient
que le champ e´lectrique d’une diffusion Stokes est :
Ey(ωS) =
1
4piε0c2
ω2S
z
sin θ
∑
f
vi
k
N
〈( ~D(1)y )vik+1,vik〉 (1.59a)
=
1
8piε0c2
ω2S
z
sin θ
∑
f
vi
k
N
〈(αyx)vik+1,vik〉E˜x(ω)ei(kz−ωSt) + c.c (1.59b)
=
1
8pic2
ω2S
z
V sin θχ(1)yx E˜x(ω)e
i(kz−ωSt) + c.c. (1.59c)
Il n’y a aucune condition de direction particulie`re du champ Ey(ωS) a` respecter, la diffusion
Raman irradie de manie`re isotrope.
Dans le cas du processus CARS, il nous faut e´tablir l’e´quation d’onde liant la
polarisation du milieu P
(3)
l (−(2ω − ωS)) au champ El((2ω − ωS)) se propageant selon
la direction z et polarise´e selon l, que nous renommerons respectivement P
(3)
l (−ωaS) et
El(ωaS). Pour cela reprenons l’e´quation de l’induction e´lectrique C.15c, dans le cas d’un
milieu polarise´ elle devient :
~D = ε0 ~E + ~P (1.60)
la polarisation du milieu peut eˆtre divise´e en une contribution line´aire et non line´aire,
et comme dans le cas d’un milieu centrosyme´trique les contributions d’ordre paires sont
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 39
Chapitre 1 : Principes de la spectroscopies Raman
nulles et en se limitant a` l’ordre trois il vient :
~D = ε0 ~E + ~P (1) + ~P (3) (1.61)
selon 1.28 et en re´e´crivant la polarisation au premier ordre on obtient :
~D = ε0 ~E + ε0χ(1) ~E + ~P (3). (1.62)
Nous pouvons regrouper les termes lie´s line´airement a` ~E a` partir de la permittivite´ relative
du milieu qui vaut :
ε = 1 + χ(1) (1.63)
ce qui donne :
~D = ε0ε ~E + ~P (3). (1.64)
Si nous reprenons l’e´quation de Maxwell-Ampe`re C.14 pour un milieu sans source de
courant ( ~J = 0) nous obtenons :
~∇× ~H = ~˙D (1.65a)
= ε0ε
∂
∂t
~E +
∂
∂t
~P (3) (1.65b)
en utilisant la notation de Newton pour marquer la de´rive´e temporelle. En introduisant la
relation liant le champ magne´tique ~H a` l’induction magne´tique ~B donne´e e´quation C.15a
et en introduisant l’e´quation de Maxwell-Faraday :
~∇× ~E = −∂
~B
∂t
(1.66)
nous pouvons e´crire l’e´quation d’onde de ~E :
~∇× ~∇× ~E = −µ0ε0ε ∂
2
∂t2
~E − µ0 ∂
2
∂t2
~P (3) (1.67)
soit :
~∇× ~∇× ~E + n(ω)
2
c2
∂2
∂t2
~E = −µ0 ∂
2
∂t2
~P (3) (1.68a)
~∇(~∇ · ~E)−∇2 ~E + n(ω)
2
c2
∂2
∂t2
~E = −µ0 ∂
2
∂t2
~P (3) (1.68b)
avec µ0ε0 = 1/c
2 et l’indice du milieu n(ω) =
√
µε, et comme le milieu est assume´ non
magne´tique il vient que µ = 1. En nous aidant de l’e´quation de Maxwell-Gauss liant la
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divergence du champ ~E a` la densite´ de la charge e´lectrique ρ :
~∇ ~E = ρ
ε0
(1.69)
nous obtenons la relation suivante :
~∇(~∇ · ~E) = ~∇( ρ
ε0
). (1.70)
En se plac¸ant dans un milieu isotrope, le gradient de la densite´ de la charge e´lectrique est
nul et l’e´quation d’onde 1.68b devient :
∇2 ~E − n(ω)
2
c2
∂2
∂t2
~E = µ0
∂2
∂t2
~P (3). (1.71)
De´veloppons alors la partie gauche de l’e´quation pour El(ωaS) exprime´e tel que :
El(ωaS) =
1
2
E˜
(ωaS)
l (z)e
i(kaSz−ωaSt) + c.c. (1.72)
il vient alors :
∇2El(ωaS)− n(ωaS)
2
c2
∂2
∂t2
El(ωaS) =
1
2
(
∂2
∂z2
E˜
(ωaS)
l + 2ikaS
∂
∂z
E˜
(ωaS)
l − k2aSE˜(ωaS)l +
(
n(ωaS)ωaS
c
)2
E˜
(ωaS)
l
)
ei(kaSz−ωaSt) + c.c.
(1.73)
avec les deux termes de droite dans la parenthe`se s’annulant l’un l’autre car kaS =
n(ωaS)ωaS/c. L’approximation de l’enveloppe lentement variable nous permet de
conside´rer le terme en ∂2/∂z2 tre`s petit devant le reste de l’e´quation : l’amplitude E˜
(ωaS)
l (z)
va tre`s peu varier sur une distance de l’ordre de la longueur d’onde du champ, on comprend
alors bien que la de´rive´e de cette amplitude va eˆtre pre´ponde´rante devant sa de´rive´e
seconde. Nous obtenons alors cette expression :
∇2El(ωaS)− n(ωaS)
2
c2
∂2
∂t2
El(ωaS) = ikaS
∂
∂z
E˜
(ωaS)
l e
i(kaSz−ωaSt) + c.c. (1.74)
Nous pouvons alors de´velopper le terme de droite de l’e´quation 1.71 en exprimant
P
(3)
l (ωaS) selon 1.47 :
P
(3)
l (ωaS) = 3ε0χ
(3)
lmno(−ωaS;ω,−ωS, ω)E˜m
(ω)
E˜n
∗(ωS)
E˜o
(ω)
ei((k−kS+k)z−ωaSt) + c.c. (1.75)
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Il vient ainsi :
µ0
∂2
∂t2
P
(3)
l (ωaS) =
− 3
(ωaS
c
)2
χ
(3)
lmno(−ωaS;ω,−ωS, ω)E˜m
(ω)
E˜n
∗(ωS)
E˜o
(ω)
ei((k−kS+k)z−ωaSt) + c.c. (1.76)
Nous pouvons re´unir les deux coˆte´s de l’e´quation 1.71 de´veloppe´s en 1.19 et 1.24 pour
obtenir cette e´galite´ :
ikaS
∂
∂z
E˜
(ωaS)
l e
i(kaSz−ωaSt) + c.c =
− 3
(ωaS
c
)2
χ
(3)
lmno(−ωaS;ω,−ωS, ω)E˜m
(ω)
E˜n
∗(ωS)
E˜o
(ω)
ei((k−kS+k)z−ωaSt) + c.c (1.77)
et donc :
∂
∂z
E˜
(ωaS)
l + c.c =
3i
ωaS
n(ωaS)c
χ
(3)
lmno(−ωaS;ω,−ωS, ω)E˜m
(ω)
E˜n
(ωS)
E˜o
(ω)
ei∆kz + c.c (1.78)
avec ∆k = 2k−kS−kaS le de´saccord de phase. Si les champs excitateurs sont assez intenses
nous pouvons conside´rer que leur amplitude varient faiblement lors de la propagation selon
z dans le milieu, on peut alors inte´grer E˜
(ωaS)
l sur toute la longueur L du milieu :
El(ωaS, L) = 3i
ωaS
n(ωaS)c
χ
(3)
lmno(−ωaS;ω,−ωS, ω)E˜m
(ω)
E˜n
∗(ωS)
E˜o
(ω)
∫ L
0
ei∆kzdz + c.c
= 3i
ωaS
n(ωaS)c
χ
(3)
lmno(−ωaS;ω,−ωS, ω)E˜m
(ω)
E˜n
∗(ωS)
E˜o
(ω)
Lsinc(∆kL/2)ei∆kL/2 + c.c (1.79)
avec sinc la fonction sinus cardinal telle que sinc(∆kL/2) = sin(∆kL/2)/(∆kL/2). Cette
fonction est de´cisive quant a` la valeur de l’amplitude du champ El(ωaS, L) apre`s la
traverse´e du mate´riau de longueur L. Si la polarisation P
(3)
l (−ωaS) peut osciller, ou battre,
en phase avec les champs excitateurs alors le champ El(ωaS, z) pourra se ge´ne´rer de
manie`re constructive, autrement dit, il y a accord de phase et ∆k = 0. Cette condition se
retrouve dans l’e´quation 1.79 quand le maximum de la fonction sinc(x) est 1 pour x = 0.
Il faut bien noter que cette relation ne tient que si El(ωaS) se propage dans le
meˆme sens que les autres champs excitateurs. Cette directivite´ du CARS est un atout
car il permet de re´colter facilement tout le signal, contrairement a` la diffusion Raman
qui rayonne dans toute les directions. Cette disposition de re´colte dans la direction de
propagation des champs excitateurs est commune´ment appele´e configuration F-CARS [16]
(du terme forward : copropagatif). Dans cette configuration, a` cause de la dispersion dans
le mate´riau, l’accord de phase n’est ge´ne´ralement atteint que sur une certaine longueur
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Lc nomme´e longueur de cohe´rence. Elle vaut : Lc = 2pi/|∆k| [17]. Nous pouvons e´tablir
un ordre de grandeur de cette longueur de cohe´rence a` partir de l’indice de re´fraction de
l’eau pour les diffe´rentes longueurs d’onde des champs implique´s
Comme longueur d’onde des champs excitateurs E(ω) nous allons prendre λp =
1064 nm. Ces champs viennent de manie`re pre´fe´rentielle exciter le syste`me afin de
l’amener, ou plus commune´ment, de le “pomper ”a` un niveau e´nerge´tique plus e´leve´, nous
les appellerons de´sormais champs pompe et ils seront annote´s par l’indice p. Il faut bien
noter que le troisie`me champ est normalement nomme´ champ sonde (probe) car il permet
d’e´tudier l’excitation engendre´e par les autres ondes. Il peut, dans certains dispositif,
avoir une longueur d’onde diffe´rente du faisceau pompe, mais dans notre cas le roˆle de
la sonde est aussi joue´ par la pompe, c’est pourquoi nous emploierons uniquement les
termes de pompe et Stokes pour de´finir nos faisceaux. Concernant ce dernier, il aura une
longueur d’onde λS choisie afin d’exciter une vibration mole´culaire a` ωk = 3215 cm
−1 :
cette vibration e´tant une des vibrations pre´ponde´rantes de H2O [18]. Il vient alors :
λS =
1
1
λp
− ωk (1.80)
donc λS = 1617 nm.
La dernie`re longueur d’onde qui nous inte´resse est celle du champ ge´ne´re´e par le me´lange
des trois autres, soit la longueur d’onde anti-Stokes λaS qui vaut alors :
λaS =
1
1
λp
+ ωk
(1.81)
donc λaS = 793 nm.
Les indices de re´fraction de l’eau pour ces longueurs d’onde sont [19] :
• n(λp) = 1, 3260
• n(λS) = 1, 3166
• n(λaS) = 1, 3293
Et ainsi le de´saccord de phase ∆k peut s’exprimer tel que :
∆k = 2pi (2n(λp)/λp − n(λS)/λS − n(λaS)/λaS) (1.82)
soit |∆k| = 1, 2345× 104 rad.m−1.
Dans l’eau, pour cette vibration la longueur de cohe´rence Lc est alors de 509 µm. Cette
longueur peut paraitre faible mais il faut la comparer a` la longueur sur laquelle le processus
non line´aire peut avoir lieu. Dans le cas de la microspectroscopie, ou` les champs excitateurs
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sont des faisceaux lasers focalise´s par des objectifs de grandes ouvertures nume´riques
(O.N.) la profondeur du volume de focalisation de ces derniers est tre`s petite. Afin d’en
avoir une ide´e nous pouvons calculer la re´solution axiale d’une mesure confocale. Elle est
donne´e par la largeur a` mi-hauteur (FWHM pour Full Width Half Maximum) d’un point
observe´ individuellement et est de´finie telle que [20] :
FWHM = 0, 89
λ
n(λ)−
√
n(λ)2 −O.N.2
. (1.83)
Si on prend λ = λS, n(λ) = n(λS) et O.N. = 1,2 nous obtenons une re´solution axiale
de 1, 86 µm. Cette valeur nous donne l’ordre de grandeur de la profondeur du volume de
focalisation. Comme ce dernier est plus petit que la longueur de cohe´rence qui limite le
processus CARS forward nous pouvons conside´rer que nous sommes dans ce cas a` l’accord
de phase. Ne´anmoins ceci n’est qu’un exemple approximatif. Lorsque l’on a affaire a` un
effet non line´aire pour lequel de grandes intensite´s sont ne´cessaires, c’est la convolution
des volumes de focalisations des faisceaux qui de´limite l’espace dans lequel le phe´nome`ne
peut avoir lieu. C’est pourquoi le phe´nome`ne CARS, et les effets non line´aires en ge´ne´ral,
sont inte´ressants a` utiliser en microscopie : la condition de grandes intensite´s implique de
petits volumes de focalisation donnant alors a` la me´thode une re´solution axiale et late´rale
importante, soit une capacite´ confocale intrinse`que.
Pour conclure sur les avantages du phe´nome`ne CARS, comparons l’intensite´ de la
diffusion Raman avec celle du CARS. Partons de l’expression de leur champ e´lectrique
avec, respectivement, les e´quations 1.59c et 1.79. Comme nous l’avons justifie´ plus haut,
dans le cas de la microscopie, nous nous plac¸ons dans le cas de l’accord de phase pour le
phe´nome`ne CARS, soit sinc(∆kL/2) = 1. Il sera aussi plus aise´ de prendre des champs
excitateurs avec un vecteur polarisation selon le meˆme axe, par exemple x ; comme avec la
diffusion Raman on imposera que le vecteur polarisation du champ anti-Stokes soit selon
y. Ainsi :
Ey(ωS) =
1
8pic2
ω2S
z
V sin θχ(1)yx E˜x(ω)e
ikz + c.c (1.84a)
Ey(ωaS) = 3i
ωaS
n(ωaS)c
sin3 θχ(3)yxxx(−ωaS;ωp,−ωS, ωp)E˜x
2
(ωp)E˜x
∗
(ωS)Le
i∆kL/2 + c.c.
(1.84b)
avec sin3 θ la relation ge´ome´trique entre les vecteurs polarisation des champs excitateurs
et les liaisons vibrationnelles.
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Leur intensite´ vaut alors :
Iy(ωS) =
1
32pi2z2
V 2
n(ωS)ω
4
Sε0
c3
sin2 θ
∣∣∣χ(1)yx ∣∣∣2∣∣∣E˜x(ω)∣∣∣2 (1.85a)
Iy(ωaS) = 18L
2 ω
2
aSε0
n(ωaS)c
sin6 θ
∣∣∣χ(3)yxxx(−ωaS;ωp,−ωS, ωp)∣∣∣2∣∣∣E˜x2(ωp)E˜x∗(ωS)∣∣∣2 (1.85b)
soit :
Iy(ωS) =
1
16pi2z2
V 2
n(ωS)ω
4
S
n(ω)c4
sin2 θ
∣∣∣χ(1)yx ∣∣∣2Ix(ω) (1.86a)
Iy(ωaS) = 144L
2 ω
2
aS
n(ωaS)n2(ωp)n(ωS)ε20c
4
sin6 θ
×
∣∣∣χ(3)yxxx(−ωaS;ωp,−ωS, ωp)∣∣∣2I2x(ωp)Ix(ωS). (1.86b)
Ces formules “brutes”des intensite´s des deux phe´nome`nes montrent leur de´pendance vis-
a`-vis des intensite´s des champs excitateurs : dans le cas du Raman il est line´aire avec
l’intensite´ du champ excitateur ; dans le cas du CARS il est line´aire avec l’intensite´ du
champ Stokes et quadratique avec l’intensite´ du champ pompe. Une autre de´pendance
cruciale est le lien entre l’intensite´ CARS et la norme au carre´e de la susceptibilite´ d’ordre
trois. D’apre`s 1.48 :
∣∣∣χ(3)yxxx(−ωaS;ωp,−ωS, ωp)∣∣∣2 =
1
36ε20~6V 2
∣∣∣∣ ∑
f
vi
k
N
∑
lmno
〈DlG(ωaS)DmG(ωp − ωS)DnG(ωp)Doρ(∞)〉
∣∣∣∣2. (1.87)
Pour χ
(3)
R nous avons dit qu’une cohe´rence entre le niveau fondamental et le niveau
vibrationnel sonde´ va apparaitre, les mole´cules vont alors vibrer en phase. Ainsi on ne
peut plus extraire N de la somme pre´ce´dente comme nous l’avions fait pour χ(1) (voir
e´quation 1.30). Il est e´tabli que la norme au carre´e de la susceptibilite´ d’ordre trois, et
donc Iy(ωaS), varient selon N
2. Cette de´pendance est un atout majeur en microscopie,
surtout lorsque la quantite´ des objets recherche´s est faible.
Enfin, la diffusion anti-Stokes, qui est normalement tre`s difficile a` re´colter en
spectroscopie Raman spontane´e, comme nous l’avons vu plus toˆt, permet de n’e´tudier
que les champs e´lectriques de´cale´s vers le bleu (blue shifted). Ainsi le bruit de fond duˆ a` la
fluorescence que l’on peut retrouver en spectroscopie Raman n’est pas visualisable lorsque
l’on utilise le CARS. De ce point de vue, cela en fait une technique plus avantageuse car
avec un meilleur rapport signal sur bruit.
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La diffusion Raman partage ne´anmoins avec le CARS la qualite´ majeure d’e´tablir un
contraste dans un milieu a` partir des caracte´ristiques vibrationnelles de ce dernier, rendant
inutile le recours a` des marqueurs exte´rieurs, plus complexes a` mettre en place ou pouvant
entraˆıner une modification de l’objet e´tudie´. Cette capacite´ de contraste “naturel”rend
ces deux techniques ade´quates pour l’e´tude d’e´chantillons biologiques ne pouvant eˆtre
marque´s. Et au vu des capacite´s pre´ce´demment e´nonce´es, le choix entre les deux techniques
devrait se porter clairement vers le CARS. Pourtant, du fait de la pre´sence du fond non
re´sonant le CARS fut longtemps et continue dans une certaine mesure a` eˆtre trop peu
utilise´. Ne´anmoins, motive´ par les importantes potentialite´s du CARS des strate´gies ont
e´te´ e´labore´es pour contourner cet obstacle.
1.3 Lutte contre le bruit de fond non re´sonant
Le CARS a d’abord e´te´ utilise´ pour re´aliser des mesures de spectroscopie sur des
solides, des liquides [7, 21, 22], ainsi que dans des plasmas [23]. La premie`re utilisation
du CARS en microspectroscopie a e´te´ faite en 1982 [24], mais il a fallu attendre 1999
pour que Zumbusch et al. mettent au point un moyen de contrer une part du signal non
re´sonant [16] et que soit ve´ritablement lancer l’engouement pour ce processus dans le
milieu de la biologie.
Cette part du signal non re´sonant se nomme la non-re´sonance exacerbe´e par deux
photons. Un des chemins quantiques lui donnant source est illustre´ figure 1.7.
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|vq′′〉 〈vq′′ |
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ωp
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|vk〉
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(b)
Figure 1.7 – Diagramme de Feynman d’un chemin quantique de re´sonance e´lectronique
participant au processus CARS (a) et son diagramme e´nerge´tique correspondant (b).
Le diagramme e´nerge´tique 1.7b prouve que deux photons de pompe peuvent entrer en
re´sonance avec une e´tat vibrationnel k′ du fait de sa proximite´ avec un niveau e´lectronique
|eg + 1〉. La fre´quence de l’onde 2ωp−ωS mesure´e ne correspond pas a` celle de la diffusion
Raman anti-Stokes de la vibration k′, mais a` celle d’une autre vibration de fre´quence plus
basse. On parle alors de re´sonance e´lectronique correspondant a` un processus parame´trique
a` quatre ondes. Le signal qui en provient s’ajoute a` celui du signal CARS conventionnel,
et peut noyer la part re´sonante qui contient l’information concernant la bonne vibration.
Le diagramme de Feynman 1.7a montre, quant a` lui, qu’il y a une cohe´rence entre les
deux niveaux vibrationnels k et k′ mais pas une cohe´rence Raman car c’est par le biais
de deux interactions avec l’onde pompe que la cohe´rence |vk〉〈 vk′ | est atteinte.
Le moyen, trouve´ par Zumbusch et al., fut d’abandonner le visible comme gamme
spectrale des faisceaux pompe et Stokes et de passer a` l’infrarouge ou proche infrarouge.
Sous l’action d’une excitation moins e´nerge´tique, les mole´cules, ou plutoˆt leurs e´lectrons,
e´vitaient alors d’approcher les niveaux e´lectroniques supe´rieurs et donc l’exacerbation
de cette re´sonance e´lectronique. Les signaux obtenus virent leur rapport signal sur bruit
(Signal to Noise Ratio ou SNR) augmenter, ame´liorant par la meˆme la sensibilite´ de la
me´thode. C’est sur cette base que se sont construites toutes les tentatives de minimisation
du NRB pour la microspectroscopie CARS.
1.3.1 Microspectroscopie CARS en e´pi-de´tection
Nous avons de´montre´ section 1.2.2 que le processus CARS devait respecter l’accord
de phase entre les champs excitateurs et le champ diffuse´. Pour ce faire, les directions de
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propagation des champs anti-Stokes et Stokes doivent eˆtre coline´aires, et la direction des
champs pompe et sonde doivent pre´senter des diffe´rences d’orientation. On peut atteindre
ces conditions a` l’aide d’objectif avec des O.N. importantes qui assurent la focalisation
des faisceaux pompe et sonde selon les angles voulus. Cela justifie alors la disposition
de mesure dite forward. Ne´anmoins un signal anti-Stokes oriente´ dans le sens contraire
de la propagation des faisceaux excitateurs existe. Selon A. Volkmer et al. [25] ce signal
anti-Stokes doit alors respecter une condition d’accord de phase diffe´rente, soit :
∆k = 2kp − kS + kaS. (1.88)
En utilisant les meˆmes donne´es que la section pre´ce´dente il vient que la longueur de
cohe´rence Lc pour un tel cas est de seulement 0, 3 µm contre 509 µm en re´gime forward.
On se rend compte que cette longueur de cohe´rence est plus petite que la re´solution axiale
d’une mesure microscopique confocale (FWHM ≈ 2 µm) qui donne l’ordre de grandeur
de la profondeur du volume de focalisation des faisceaux. Cela va entrainer l’apparition
d’interfe´rences destructives pour des objets plus e´pais que Lc. Cette limitation va ainsi
jouer un roˆle de filtre sur le signal collecte´ dans le sens contraire a` l’excitation, qu’on
appellera alors signal e´pi-de´tecte´ dans le cadre d’une mesure E-CARS [26] (du grec e´pi
signifiant “sur”, car l’excitation et donc l’e´pi-de´tection se font par le dessus lorsque l’on
utilise un microscope conventionnel).
Ce filtrage est d’une grande aide lorsque que l’on e´tudie des petits objets biologiques
noye´s dans un solvant. En effet, en re´gime forward, la lumie`re issue du solvant se superpose
a` celle du signal utile et peut eˆtre, dans certaines conditions, beaucoup plus importante
ce qui re´duit le rapport signal sur bruit. L’e´pi-de´tection permet alors de contrer ce signal
non de´sire´ et d’extraire le signal des petits objets, ame´liorant ainsi la sensibilite´ de la
mesure comme on peut le voir sur la comparaison illustre´e figure 1.8.
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Figure 1.8 – Images d’une cellule e´pithe´liale obtenues a` partir de de´tection forward
(F-CARS) et d’e´pi-de´tection (E-CARS) du signal a` 2850 cm−1 correspondant au mode
vibrationnel de l’e´longation syme´trique de la liaison C-H. Les profils d’intensite´ des deux
lignes blanches sont montre´s en dessous des images. Figure tire´e des travaux de X. S. Xie
et al. [27].
Ne´anmoins cette technique posse`de les de´fauts de ses avantages, car si la mesure est
re´alise´e avec un signal provenant d’un objet de taille infe´rieure au micron, elle correspond
donc a` une faible quantite´ de mole´cules ce qui engendre des signaux de faible intensite´ [28].
De plus ce n’est pas le NRB de l’objet e´tudie´ qui est rejete´, mais le signal re´sonant et
le bruit non re´sonant du solvant. Cette me´thode minimise donc bien une partie du NRB
e´tranger a` l’objet d’e´tude, et ainsi augmente le SNR et la sensibilite´ de la mesure, mais ne
corrige pas comple`tement les distorsions d’un spectre CARS dues a` toutes les contributions
non re´sonantes.
Pour dissocier clairement les contributions re´sonante et non re´sonante du signal CARS
il faut trouver les proprie´te´s qui les distinguent, c’est ce qui a e´te´ tente´ avec les quatre
me´thodes suivantes.
1.3.2 Microspectroscopie CARS re´solue en polarisation
Cette technique de discrimination par la polarisation fuˆt utilise´e de`s 1977 [29, 30]
en spectroscopie mais il fallut attendre 2001 pour voir applique´ le CARS re´solu en
polarisation, ou P-CARS, a` la microspectroscopie [31].
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Pour comprendre d’ou` vient cette discrimination, exprimons la polarisation d’un milieu
induite par l’excitation d’une onde pompe avec un vecteur polarisation selon l’axe x et
une onde Stokes avec un vecteur de polarisation selon une autre direction k faisant un
angle θ avec l’axe x et donc un angle pi/2− θ avec l’axe y. Si l’on conside`re que l’axe de
la vibration est aligne´ le long de x, selon 1.75 la polarisation peut se de´composer sur les
deux axes x et y telle que :
P (3)x (ωaS) = 3ε0 cos θ
(
χNRxxxx + χ
R
xxxx
)
E2x(ωp)E
∗
k(ωS) (1.89a)
P (3)y (ωaS) = 3ε0 sin θ
(
χNRyxyx + χ
R
yxyx
)
E2x(ωp)E
∗
k(ωS). (1.89b)
La polarisation non re´sonante PNR est :
PNR =
√
(PNRx )
2 + (PNRy )
2 (1.90a)
= 3ε0χ
NR
xxxxE
2
x(ωp)E
∗
k(ωS)
√
cos2 θ +
(
χNRyxyx
χNRxxxx
)2
sin2 θ. (1.90b)
Si on introduit l’angle α tel que :
tanα =
χNRyxyx
χNRxxxx
tan θ (1.91)
il vient que :
PNR = 3ε0 cos θχ
NR
xxxxE
2
x(ωp)E
∗
k(ωS)
√
1 + tan2 α (1.92a)
= 3ε0
cos θ
cosα
χNRxxxxE
2
x(ωp)E
∗
k(ωS). (1.92b)
L’angle que fait PNR avec l’axe x est donc α comme cela est illustre´ figure 1.9.
Figure 1.9 – Sche´ma de l’orientation des vecteurs polarisation des ondes pompe et Stokes
et de la polarisation non re´sonante lors d’une mesure P-CARS.
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En plac¸ant un analyseur perpendiculairement a` cette direction le long du chemin
optique on peut the´oriquement filtrer la part non re´sonante du signal. Le signal re´sonant
passant par l’analyseur sera issu de la polarisation perpendiculaire a` cette axe et vaudra :
PR
(
α +
pi
2
)
= 3ε0χ
R
xxxxE
2
x(ωp)E
∗
k(ωS)
(
cos θ sinα− χ
R
yxyx
χRxxxx
sin θ cosα
)
. (1.93)
Ainsi la discrimination entre la part re´sonante et non re´sonante peut se faire graˆce
a` la diffe´rence des ratios de de´polarisation entre la part re´sonante et non re´sonante,
respectivement χRyxyx/χ
R
xxxx et χ
NR
yxyx/χ
NR
xxxx.
Ne´anmoins, si cette me´thode supprime efficacement le NRB, ge´ne´ralement la diffe´rence
entre les ratios de de´polarisation est assez faible ce qui entraˆıne la mesure d’un signal peu
important apre`s passage par l’analyseur [28].
1.3.3 Microspectroscopie CARS re´solue temporellement
L’autre me´thode pouvant discriminer le signal re´sonant du non re´sonant concerne leur
distribution e´nerge´tique au cours du temps. Encore une fois, c’est entre la fin des anne´es
70 et le de´but des anne´es 80, que ce concept de mesure CARS re´solue temporellement (ou
TR-CARS pour Time Resolved CARS) a e´te´ mis en place [32,33] et dans les anne´e 2000
qu’il fut applique´ a` la microspectroscopie [34]. Il repose sur une diffe´renciation permise
par la contrainte chronologique des excitations.
Conside´rons que seules les deux premie`res excitations aux fre´quences angulaires ωp et
ωS atteignent une mole´cule. D’apre`s les formulations de la partie pre´ce´dente l’e´lectron
va pouvoir suivre un chemin quantique re´sonant ou non, ce qui revient respectivement a`
atteindre un niveau e´nerge´tique vibrationnel ou virtuel. Or ces deux types de niveaux vont
avoir des temps de re´ponse diffe´rents : d’une fraction a` quelques dizaines de picosecondes
pour un niveau vibrationnel dans les liquides et les solides, et quasi-instantane´ment pour
ce qui est des niveaux virtuels [33]. Ainsi, si avant la troisie`me excitation par le champ
E(ωp), on impose un de´lai plus long que le temps de vie d’un niveau virtuel, mais plus court
que celui d’un niveau vibrationnel, on peut alors sonder la relaxation de la polarisation
engendre´e et distinguer les diffe´rents temps de re´ponse. Sur la figure 1.10 on constate que
pour un retard τ = 0 fs, soit une mesure forward classique, on observe un contraste faible
du signal a` 3054 cm−1 provenant de la bille de polystyre`ne. Alors que dans le cas d’un
retard plus long, τ = 484 fs, le contraste de la cartographie augmente, preuve que seule
la partie re´sonante du signal a e´te´ collecte´e.
Cette technique requie`re donc des impulsions lasers de courte dure´e, de l’ordre de la
centaine de femtosecondes. Nous reviendrons plus loin sur l’impact que peut avoir les
proprie´te´s temporelles des impulsions lasers sur le signal anti-Stokes.
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Ne´anmoins, de la meˆme manie`re que le P-CARS, une partie du signal est exclue de
la mesure [28], comme on peut le constater sur la figure 1.10 lorsque l’on compare les
intensite´s des profils late´raux pour un de´lai de 0 et 484 fs.
Figure 1.10 – Cartographies du signal TR-CARS a` 3054 cm−1 d’une bille de polystyre`ne
pour un de´lai τ = 0 fs et τ = 484 fs, comple´te´es par une comparaison pour ces deux
de´lais des profils late´raux correspondant a` la ligne blanche. Image tire´e de l’article de A.
Volkmer et al. [34].
Ainsi, si le NRB est dans la plupart des cas supprime´, cette me´thode impliquant la
re´ponse temporelle s’applique mal a` des e´chantillons tre`s dilue´s ou avec une faible re´ponse
CARS.
1.3.4 Microspectroscopie CARS interfe´rome´trique
Nous avions mis en e´vidence dans la section pre´ce´dente une des diffe´rences majeures
entre les parties re´sonante et non re´sonante du χ(3) : le caracte`re purement re´el de
χ(NR). L’interfe´rome´trie CARS ou I-CARS fut donc instaure´e afin de tirer partie de cette
diffe´rence fondamentale [35]. Elle fuˆt plus tard applique´e a` la microspectroscopie [36].
Comme son nom l’indique elle se base sur l’interfe´rence entre un signal CARS venant de
l’e´chantillon e´tudie´ et le signal CARS d’un e´chantillon re´fe´rence non re´sonant. L’utilisation
de ce signal CARS de re´fe´rence, qui a la meˆme fre´quence optique que le signal CARS de
l’e´chantillon, fait entrer cette technique dans la cate´gorie des me´thodes he´te´rodynes : le
signal mesure´ a la meˆme fre´quence que l’un des signaux utilise´s pour le produire.
On peut exprimer le signal issu de l’interfe´rence entre ces deux signaux CARS de la
manie`re suivante :
I(ωaS) ∝ |E(ωaS)|2 + |Eref (ωaS)|2 + 2|E(ωaS)Eref (ωaS)| cos Φ(ωaS) (1.94)
avec E(ωaS) le champ du signal anti-Stokes venant de l’e´chantillon e´tudie´ ; E
ref (ωaS) le
champ du signal anti-Stokes de l’e´chantillon de re´fe´rence et Φ(ωaS) la diffe´rence de phase
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entre ces champs telle que :
Φ(ωaS) = ωaSτ + φs(ωaS) + φinst(ωaS) (1.95)
ou` τ est le retard entre les champs anti-Stokes, φs(ωaS) la diffe´rence de phase due a`
l’e´chantillon e´tudie´ et φinst(ωaS) la diffe´rence de phase cause´e par les diffe´rentes optiques
du syste`mes. C’est le terme croise´ de l’e´quation 1.94 qui importe ici, les autres termes
pouvant eˆtres obtenus par des mesures individuelles des intensite´s CARS de l’e´chantillon
et de la re´fe´rence. A` partir de ce terme il faut re´ussir a` obtenir φs(ωaS) qui est lie´ a`
χ(3)(ωaS) telle que :
χ(3)(ωaS) ∝ eiφs(ωaS) (1.96)
et puisque χNR est re´el il vient que la partie imaginaire de χ(3) est la partie imaginaire
de χR, d’ou` :
={χR} ∝ sinφs(ωaS). (1.97)
L’obtention de φs(ωaS) passe par la mesure de ωaSτ et de φinst(ωaS), soit par la mesure de
l’interfe´rence pour deux e´chantillons de re´fe´rence (φs(ωaS) e´tant absent de Φ(ωaS) dans
ce cas).
En pratique deux signaux d’interfe´rence sont mesure´s simultane´ment pour deux
orientations orthogonales du vecteur polarisation du signal CARS de l’e´chantillon e´tudie´.
Une lame quart d’onde est place´e sur le parcours de ce dernier afin de transformer sa
polarisation rectiligne en polarisation circulaire dans le but de cre´er deux signaux de´phase´s
de pi/2, donc pour chacun un terme croise´ selon cos Φ(ωaS) et sin Φ(ωaS). C’est donc le
rapport de ces derniers, soit tan Φ(ωaS), qui est mesure´ pour obtenir =
{
χR
}
.
Cette me´thode supprime efficacement le bruit de fond non re´sonant. He´las, comme
toute me´thode he´te´rodyne, on perd alors la relation entre l’intensite´ mesure´e et N2, car
le terme croise´ est alors line´aire avec le nombre de mole´cules. De plus cette technique
n’est pas adapte´e aux e´chantillons turbides comme les objets biologiques [17,28]. En effet,
dans ce cas, des particules peuvent diffuser la re´ponse anti-Stokes de l’objet e´tudie´. Cela
provoque une diffe´rence entre la phase de ce signal et celui provenant directement de
l’objet d’inte´reˆt, et rend impossible l’extraction de la phase par la me´thode I-CARS [37].
1.3.5 Microspectroscopie CARS a` modulation de fre´quence
Elle repose sur une modulation de la fre´quence du faisceau pompe d’ou` son nom de
FM-CARS (Frequency-Modulated CARS) [38] . En effet, en choisissant une fre´quence
vibrationnelle pre´cise, et donc les fre´quences des faisceaux pompe et Stokes, une re´ponse
anti-Stokes re´sonante et non re´sonante est ge´ne´re´e. Si on de´cale la fre´quence du faisceau
pompe afin que la re´ponse anti-Stokes ge´ne´re´e corresponde a` une zone spectrale non
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repre´sentative d’une vibration, donc non re´sonante, on perd logiquement le signal re´sonant
et donc le pic CARS vibrationnel s’effondre. La modulation en fre´quence de l’onde pompe
provoque donc la modulation en amplitude de la re´ponse anti-Stokes re´sonante. Cette
modulation en amplitude permet de de´tecter des objets en tre`s faibles quantite´s (1000 fois
moins que pour une de´tection forward conventionnelle), confe´rant ainsi a` cette technique
une grande sensibilite´.
Ne´anmoins, si cette technique augmente de manie`re drastique le contraste entre signal
re´sonant et non re´sonant comme on peut le constater figure 1.11, elle reste assez complexe
a` mettre en place [17], surtout si l’on veut e´tudier plusieurs fre´quences vibrationnelles.
b
Figure 1.11 – Comparaison de cartographies du signal FM-CARS a` 2100 cm−1 d’une
cellule cance´reuse de poumon humain obtenues par (a) F-CARS et (b) FM-CARS. Image
tire´e de l’article de F. Ganikhanov et al. [38].
Conclusion
Dans ce chapitre j’ai pre´sente´ la description the´orique de la diffusion Raman spontane´e
ainsi que celle de la diffusion anti-Stokes cohe´rente re´sonante. Nous avons constate´ que
la faible efficacite´ de la spectroscopie Raman avait motive´ le de´veloppement du processus
CARS. Ne´anmoins, si ce dernier permet de proce´der a` des mesures microspectroscopiques
beaucoup plus rapides, intrinse`quement confocales et non entache´es de fluorescence, sa
sensibilite´ est tout de meˆme re´duite par un autre phe´nome`ne qui vient noyer, sinon
distordre les spectres CARS. Il provient de me´langes a` quatre ondes qui n’entrent pas
en re´sonance avec les vibrations mole´culaires du milieu e´tudie´. N’apportant ainsi aucune
information, nous comprenons pourquoi on nomme cette contribution le bruit de fond non
re´sonant.
De nombreuses me´thodes ont e´te´ mises en place afin de contrer ce bruit. L’e´pi-CARS,
par exemple, a prouve´, dans le cas d’un e´chantillon biologique, qu’il pouvait augmenter
la sensibilite´ de la mesure en supprimant les re´ponses re´sonante et non re´sonante du
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solvant. Ne´anmoins la contribution non re´sonante des petits objets biologiques qu’il
permet d’e´tudier est toujours pre´sente.
La suppression de la non-re´sonance peut pourtant se faire graˆce aux discriminations
des vecteurs polarisation ou des distributions e´nerge´tiques au cours du temps des parts
re´sonante et non re´sonante de la re´ponse anti-Stokes. C’est ce qu’ont respectivement
prouve´ les me´thodes P-CARS et TR-CARS. Mais il faut bien noter que ces diffe´renciations
ne peuvent se faire que par l’exclusion d’une partie du signal rec¸u, ce qui proscrit l’e´tude
d’e´chantillon dilue´.
Afin de re´soudre ce proble`me on peut se tourner vers une technique de mesure CARS
interfe´rome´trique, mais il faut savoir que dans ce cas, la mesure d’e´chantillons biologiques
est tre`s difficile car ils pre´sentent des e´le´ments pouvant diffuser la re´ponse anti-Stokes et
empeˆcher la recherche de la phase de l’objet d’e´tude.
Il reste alors la microspectroscopie CARS utilisant la modulation de la fre´quence du
faisceau pompe, qui elle permet de supprimer le bruit de fond non re´sonant, d’e´tudier des
e´chantillons en faible quantite´, dont des objets biologiques. He´las, cette dernie`re me´thode
ne´cessite un montage complexe.
Le but de cette the`se est la poursuite de ces entreprises de lutte contre le bruit de
fond non re´sonant. Mon objectif e´tait de cre´er une nouvelle voie a` celles de´ja` pre´sentes,
non pas afin d’e´clipser ces dernie`res mais plutoˆt de les comple´ter. Je vais montrer dans
les chapitres suivants que, si certaines des techniques de suppression du bruit de fond non
re´sonant pre´existantes sont incompatibles avec celle que j’ai construite, les autres pouvant
parfaitement les augmenter. Il est temps a` pre´sent d’exposer la base de ma technique de
microspectroscopie CARS.
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La technique de spectroscopie CARS que j’ai choisie se nomme le CARS multiplex
(M-CARS). Elle utilise une bande spectrale couvrant toute la zone d’empreinte digitale
des cellules biologiques ainsi que la zone associe´e aux liaisons vibrationnelles C-H [1].
Elle est base´e sur l’utilisation d’une source laser produisant une impulsion qui va eˆtre
scinde´e en deux parties : l’une monochromatique de forte puissance faisant office de
faisceaux pompe et de sonde, et l’autre de faisceau Stokes couvrant une zone spectrale
large. Le spectre CARS ge´ne´re´ peut alors s’e´tendre de 0 a` 4000 cm−1. Les syste`mes
CARS classiques utilisent des faisceaux sondes avec des spectres e´troits et produisent donc
des spectres CARS spectralement restreints. Dans la plupart des cas deux sources lasers
accordables sont utilise´es conjointement pour produire des ondes pompe et Stokes avec des
longueurs d’onde variables, ou une seule source non accordable est allie´e a` un oscillateur
parame´trique optique (OPO). Si plusieurs vibrations mole´culaires e´loigne´es spectralement
doivent eˆtre e´tudie´es, l’utilisateur est contraint de faire varier les parame`tres de son
syste`me afin de ge´ne´rer un faisceau Stokes a` la longueur d’onde ade´quate, ralentissant
alors la vitesse d’analyse de son e´chantillon. Dans le cas d’un syste`me utilisant une
source a` spectre large, aussi appele´ supercontinuum, les re´ponses CARS issues de liaisons
mole´culaires diffe´rentes peuvent eˆtre mesure´es simultane´ment. Malheureusement, du fait
de l’obtention simultane´e de plusieurs re´ponses anti-Stokes de longueurs d’onde diffe´rentes,
l’utilisation de photomultiplicateur n’est plus permise en tant qu’appareil de collection
des photons anti-Stokes. Il faut alors faire e´voluer l’agencement du syste`me d’analyse afin
que l’appareil de mesure puisse discriminer diffe´rentes longueurs d’onde anti-Stokes, et
qu’il y soit suffisamment sensible. Ne´anmoins, nous verrons par la suite que nous pouvons
tirer parti d’autres avantages du M-CARS, tels que l’utilisation de me´thodes nume´riques
permettant l’extraction de ={χ(3)} : la partie imaginaire de la susceptibilite´ d’ordre trois et
donc la partie re´sonante du signal. Avant cela j’expliquerai comment un supercontinuum
spectral peut eˆtre ge´ne´re´ et je poursuivrai par l’expose´ de mesures M-CARS produites
par diffe´rentes sources lasers.
2.1 Ge´ne´ration de supercontinuum
2.1.1 Historique
A` partir de 1960 du laser de nombreux domaines scientifiques et techniques ont pu
mettre a` profit la cohe´rence spatiale et la forte densite´ de puissance que les sources
lasers peuvent produire. Il ne manquait qu’a` lever la restriction monochromatique pour
en faire un outil adapte´ au plus grand nombre d’expe´riences possibles. C’est dans ce
but que de`s 1961 on a tente´ par diffe´rents proce´de´s de ge´ne´rer de nouvelles fre´quences
en faisant interagir un faisceau laser avec certains mate´riaux [2]. En 1970 Alfano et
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Shapiro [3, 4] montre`rent qu’une impulsion laser spectralement e´troite pouvait e´largir
son spectre lors de son passage au travers d’un verre en silice. A` la sortie de ce dernier un
spectre continu le long d’une tre`s large bande de longueurs d’onde pouvait eˆtre obtenu,
ce phe´nome`ne fut donc appele´ ge´ne´ration d’un supercontinuum (SC). Des phe´nome`nes
non line´aires e´tant a` la base de cette ge´ne´ration, il fut donc logiquement envisage´ de
les favoriser en contraignant le rayonnement laser initiale a` traverser une fibre otique,
permettant alors un meilleur confinement de l’e´nergie optique [5]. Par la suite un meilleur
controˆle des proprie´te´s du supercontinuum a pu eˆtre obtenu graˆce a` l’invention des fibres
microstructure´es [6]. Depuis lors, les innovations n’ont cesse´ de se succe´der afin de produire
des supercontinua selon les dure´es d’impulsions lasers et les gammes spectrales a` atteindre.
Je vais ici uniquement parler des supercontinua produits par des impulsions dont la
dure´e est comprise entre la dizaine de picosecondes et la nanoseconde. Il est ne´anmoins
important de noter que ces faisceaux polychromatiques peuvent aussi eˆtre produits par
des impulsions beaucoup plus courtes (de l’ordre de la femtoseconde) mais aussi bien plus
longues (supe´rieures a` la nanoseconde jusqu’au re´gime continu). La dynamique d’e´volution
du spectre est alors change´e mais les effets physiques implique´s ne sont pas diffe´rents :
ils sont ge´ne´ralement associe´s a` l’effet Kerr optique et a` la dispersion chromatique de la
fibre.
2.1.2 The´orie
La ge´ne´ration d’un supercontinuum proce`de de diffe´rents me´canismes qui peuvent
apparaitre dans une fibre optique [7]. Ils se divisent en deux familles de processus : de
type line´aire comme la dispersion chromatique et de type non line´aire telles que l’auto-
modulation de phase (Self-Phase Modulation ou SPM), la modulation de phase croise´e
(Cross Phase Modulation ou XPM), les me´langes parame´triques et la diffusion Raman
stimule´e (Stimulated Raman Scattering ou SRS). Le soliton, qui est lie´ a` la dispersion
chromatique et a` la SPM, sera e´galement introduit. Il faut noter que d’autres combinaisons
de plusieurs des effets pre´ce´demment mentionne´s permettent d’obtenir des processus
riches et varie´s comme par exemple l’instabilite´ de modulation et l’autoraidissement.
Apre`s une description succincte de certains de ces phe´nome`nes, nous verrons de quelle
manie`re ils interviennent lors de la ge´ne´ration d’un supercontinuum dans une fibre a` cristal
photonique (Photonic Crystal Fiber ou PCF).
2.1.2.1 Effet de la dispersion chromatique
Les conditions de propagation dans une fibre de´pendent, entre autres, du mate´riau
et donc de la dispersion de vitesse de groupe (group-velocity dispersion ou GVD) que va
rencontrer l’onde optique. La grandeur physique lie´e a` la GVD et qui est responsable,
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 62
Chapitre 2 : CARS multiplex
entre autres, de la variation de la dure´e des impulsions est le parame`tre β2. Il est de´finit
comme la de´rive´e seconde de la constante de propagation β par rapport a` ω la fre´quence
angulaire, tels que :
β = n(ω)
ω
c
(2.1)
β2 =
1
c
(
2
dn
dω
+ ω
d2n
dω2
)
(2.2)
avec n(ω) l’indice de re´fraction de la fibre optique pour la fre´quence angulaire ou longueur
d’onde correspondante.
Si β2 est positif, les basses fre´quences d’une impulsion vont voyager plus vite que ses
hautes fre´quences, on parle alors de re´gime de dispersion normale. A` l’inverse, lorsque
β2 est ne´gatif, ce sont les hautes fre´quences qui vont voyager plus vite et nous sommes
donc en re´gime de dispersion anormale. Il existe e´galement un troisie`me cas : celui ou` le
parame`tre de GVD ou β2 nul. Cela correspond a` une longueur d’onde particulie`re nomme´e
la longueur d’onde du ze´ro de dispersion, note´e λD. Elle permet de de´finir une limite entre
la GVD normale et anormale.
2.1.2.2 Effets non line´aires
Les effets non line´aires peuvent se subdiviser en deux cate´gories : les effets e´lastiques et
non e´lastiques. Les premiers, agissant sans e´change d’e´nergie avec le milieu, apparaissent
graˆce a` un changement d’indice de re´fraction de ce dernier. Cette bire´fringence induite
correspond a` l’effet Kerr optique. Un type particulier de cet effet est l’automodulation de
phase, ou SPM. Elle est due a` la variation d’indice de re´fraction du milieu, provoque´e par
l’intensite´ de l’impulsion elle-meˆme. L’indice du milieu dans le sens du vecteur polarisation
du champ e´lectrique est alors :
n = nl + nnlI(t) (2.3)
avec nl l’indice line´aire, nnl l’indice non line´aire et I(t) l’intensite´ du l’onde. Cette variation
d’indice provoque une modulation non line´aire de la phase de l’onde optique qui vaut alors :
φ(t) = −2pi
λp
L (nl + nnlI(t)) (2.4)
avec L la longueur de la fibre. Cette variation de la phase est responsable de la variation
de la fre´quence instantane´e ω de l’onde :
ω = ω0 +
dφ
dt
(2.5)
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avec ω0 la fre´quence de l’onde incidente. La fre´quence instantane´e devient alors :
ω = ω0 − 2pi
λp
Lnnl
dI(t)
dt
. (2.6)
Sur la figure 2.1 on peut voir l’e´volution de l’intensite´ d’une impulsion gaussienne ainsi
que celle de sa fre´quence instantane´e due a` la SPM.
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Figure 2.1 – Profils temporels normalise´s de l’intensite´ d’une impulsion gaussienne
(courbe noire) et de la fre´quence instantane´e due a` la SPM (courbe hachure´e rouge).
On peut voir que le front de l’impulsion, arrivant en avance, subit un de´calage vers les
basses fre´quences et que l’arrie`re subit un de´calage vers les hautes fre´quences. Dans le cas
d’une impulsion optique a` profil syme´trique, la SPM provoque un e´largissement spectral
syme´trique.
Un phe´nome`ne similaire est la modulation de phase croise´e ou XPM, qui implique deux
impulsions de longueurs d’onde diffe´rentes. Dans ce cas la variation d’indice influenc¸ant
les impulsions n’est plus uniquement due a` leur propre intensite´ mais e´galement a` celle
de l’autre impulsion. Par exemple, une onde optique de longueur d’onde λi subit une
modulation de phase croise´ φXPM due a` l’intensite´ d’une seconde impulsion de longueur
d’onde λj qui vaut :
φXPM(t) = −4pi
λi
LnnlIj(t) (2.7)
avec Ij(t) l’intensite´ de l’impulsion a` la longueur d’onde λj. Il faut bien noter que
pour qu’un tel phe´nome`ne apparaisse, les deux impulsions doivent se superposer
temporellement.
Un autre effet non line´aire e´lastique a` l’origine d’un supercontinuum est le me´lange a`
quatre ondes. A` partir de la combinaison de deux photons de fre´quences ω1 et ω2, deux
autres photons de fre´quences ω3 et ω4 vont eˆtre produits de telle sorte que l’accord de
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phase et la conservation de l’e´nergie soient respecte´s :
~k1 + ~k2 = ~k3 + ~k4 (2.8)
ω1 + ω2 = ω3 + ω4. (2.9)
La figure 2.2 illustre ce processus : le photon ge´ne´re´ avec la fre´quence la plus basse est
nomme´ photon Stokes, et celui avec la fre´quence la plus haute est appele´ anti-Stokes.
Fre´quence instantane´e
//
ω3
OO ω1
OO
ω2
OO
ω4
OO
Figure 2.2 – Sche´ma de principe du processus de me´lange a` quatre ondes
Par comparaison avec des objectifs de microscope, les fibres optiques ont de faibles
ouvertures nume´riques, c’est pourquoi il est difficile de respecter l’accord de phase que
requie`re le CARS. Ne´anmoins, en ce qui concerne le me´lange a` quatre ondes impliquant
deux photons excitateurs, ces conditions se relaˆchent. Elles sont encore plus faciles a`
atteindre lorsque ces deux photons ont la meˆme fre´quence : ω1 = ω2. Graˆce a` ce cas
de´ge´ne´re´, une impulsion monochromatique peut voir son spectre s’e´tendre vers les hautes
et basses longueurs d’onde lors de son parcours dans une fibre.
Le processus de diffusion Raman stimule´e (Stimulated Raman Scattering ou SRS) est,
lui, un effet non line´aire ine´lastique : il y a e´change d’e´nergie entre les ondes optiques et
le milieux. Il peut eˆtre conside´re´ comme un me´lange a` quatre ondes qui n’obe´it pas a` la
condition d’accord de phase et a` la conservation de l’e´nergie de´crites pre´ce´demment. Deux
photons de pompe sont absorbe´s par le milieu pour engendrer un photon Stokes et un
photon anti-Stokes avec des probabilite´s d’existence tre`s diffe´rentes. Le de´calage spectral
obtenu correspond a` celle d’une vibration mole´culaire spe´cifique. L’onde Stokes e´tant
largement plus amplifie´e que son homologue anti-Stokes, elle peut donner naissance au
meˆme phe´nome`ne de ge´ne´ration d’onde cre´ant, par effet de cascade, un train de radiations
vers les hautes longueurs d’onde.
En re´gime de dispersion normale, il n’est pas rare d’observer des cascades de raies
Raman donnant alors naissance a` un spectre discret. Dans le re´gime anormale, le
gain Raman disponible est souvent utilise´ pour obtenir un autode´calage d’impulsions
solitoniques. Cette e´volution donne alors naissance a` un spectre continument large.
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Ge´ne´ralement, dans le cas d’une fibre optique, la fre´quence vibrationnelle implique´e dans
la SRS est celle de la silice a` 13, 2 THz.
2.1.2.3 Propagation solitonique
Un soliton est une solution d’une e´quation de propagation non line´aire qui, dans les
fibres optiques, correspond a` la compensation de l’effet de dispersion chromatique par
l’effet d’automodulation de phase. Cet e´quilibre entre des effets de phase line´aire et non
line´aire donne naissance a` une impulsion, ge´ne´ralement femtoseconde, qui se propage sans
de´formation.
2.1.2.4 Me´canisme de ge´ne´ration
Nous nous plac¸ons dans le cas d’un supercontinuum produit a` partir d’impulsions
sub-nanosecondes. Par comparaison avec les impulsions femtosecondes, elles peuvent eˆtre
conside´re´es, en premie`re approximation, comme continues. L’approche, introduisant la
notion d’enveloppe lentement variable, permet de simplifier la description mathe´matique
lie´e a` la ge´ne´ration de supercontinuum et de limiter le temps de calcul. Il est ne´anmoins
important de noter que, dans ces conditions, le re´sultat obtenu ne permet d’avoir qu’une
analyse grossie`re de l’enveloppe du spectre et cela dans le cadre d’une perturbation
conside´re´e comme faible [8].
Il existe un grand nombre d’arrangements qui peuvent engendrer un supercontinuum,
nous allons ici de´crire la ge´ne´ration dans un cas particulier ou` la longueur d’onde de pompe
est proche mais supe´rieure a` la longueur d’onde de dispersion nulle λD. Apre`s l’apparition
de l’automodulation de phase, l’effet de la dispersion anormale permet d’engendrer une
instabilite´ de modulation qui a` pour effet de briser l’impulsion initiale en plusieurs
sous impulsions plus courtes [9]. Dans ces conditions, on observe la naissance d’ondes
solitoniques pouvant alors engendrer, graˆce aux perturbations de l’effet Raman ou des
ordres supe´rieurs de la dispersion un tre`s grand nombre de solitons fondamentaux. Le
recouvrement de leur spectre avec le gain Raman permet alors de changer leur fre´quence
centrale donnant naissance a` un autode´calage appele´ : Soliton Self Frequency Shift ou
SSFS [10]. Un spectre large couvrant plusieurs centaines de nanome`tres peux ainsi eˆtre
engendre´ vers les longueurs d’ondes hautes.
Graˆce a` la propagation d’ondes intenses en re´gime de dispersion anormale, des
processus parame´triques tels que les me´langes a` quatre ondes ou les ondes dispersives
peuvent apparaˆıtre. Ces phe´nome`nes permettent alors un transfert de l’e´nergie vers les
basses longueurs d’onde en re´gime de dispersion normale. Il est a` noter que l’introduction
d’une bire´fringence et de modes transverses supple´mentaires lors de la propagation dans
la fibre permet d’augmenter la potentialite´ d’accord des vitesses entre les ondes et donne
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 66
Chapitre 2 : CARS multiplex
naissance a` d’autres processus parame´triques large bande. La combinaison complexe de
tous ces processus non line´aires permet alors d’engendrer un spectre large couvrant toute
la bande de transparence de la silice (350 nm - 1,4 µm ).
Nous comprenons ainsi un peu mieux comment une impulsion monochromatique sub-
nanoseconde, au cours de son passage dans un fibre optique, peut se transformer en un
supercontinuum : une onde couvrant une tre`s large gamme de longueurs d’onde autours
de sa longueur d’onde initiale. Mais si j’ai pre´sente´ ici le cas particulier de la ge´ne´ration de
supercontinua dans les fibres optique microstructure´es, il est bien connu que ces faisceaux
polychromatiques peuvent e´galement eˆtre obtenus dans d’autres composant et mate´riaux
avec d’autres non-line´arite´s, comme les liquides, les gaz, ainsi que les cristaux.
2.1.3 Les sources supercontinuum
Je vais pre´senter les supercontinua que nous avons pu obtenir a` l’aide de plusieurs
sources laser a` 1064 nm et diffe´rentes fibres a` cristal photonique. Je vais tout d’abord
lister les caracte´ristiques des sources puis celles des PCF.
• Sources laser
– Source de pompe de type microlaser, note´ PM : τ = 1 ns, fr = 20 kHz, P = 400
mW
– Source a` modes synchronise´s, de´coupage temporel et amplification (Spark,
Sirius), note´ MS : τ = 60 ps, 20 kHz ≤ fr ≤ 1 MHz, P ≤ 10 W
• PCF
– PCF 1 : L = 636 cm, λD = 1008 nm
– PCF 2 : L = 281 cm, λD = 1063 nm
avec τ la dure´e de l’impulsion, fr la fre´quence de re´pe´tition, P la puissance moyenne
en sortie du laser, L la longueur de fibre et λD la longueur du ze´ro de dispersion de la
fibre. On peut retrouver ce parame`tre sur la figure 2.3 ou` sont pre´sente´es les courbes de
dispersion du mode fondamental LP01 en fonction de la longueur d’onde pour les deux
types de fibre.
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Figure 2.3 – Courbes de dispersion du mode fondamental LP01 en fonction de la longueur
d’onde pour les fibres (a) PCF 1 et (b) PCF 2, avec leur longueur d’onde du ze´ro de
dispersion, λD, repe´re´e par la droite rouge discontinue.
Nous avons pu obtenir diffe´rents supercontinua a` partir de diverses associations de
lasers et de fibres. Les configurations expe´rimentales donnant lieu a quatre couples de
spectres diffe´rents sont liste´es dans le tableau 2.1.
Source laser \ PCF PCF 1 PCF 2
PM Spectres 1 Spectres 2
MS Spectres 3 Spectres 4
Tableau 2.1 – Tableau des diffe´rentes configurations source laser - PCF.
Les couples de spectres 1 a` 4 illustrent les densite´s spectrales de puissance des
supercontinua mesure´es par un analyseur de spectre optique (Ando, AQ-6315A) en sortie
de fibre et apre`s passage par un miroir dichro¨ıque coupe-bande (ou notch) a` 1064 nm
(Semrock, NFD01-1064-25x36 ; largeur a` mi-hauteur, full width at half-maximum ou
FWHM, de 82 nm ; angle d’incidence, angle of incidence ou AOI, de 45◦ et renomme´
MD-notch 1064). Ils sont pre´sente´s sur les figures 2.4 a` 2.7.
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Figure 2.4 – Spectres 1 : densite´s spectrales de puissance du supercontinuum obtenues
avec la source PM et la fibre PCF 1 en sortie de fibre (courbe rouge, P = 28, 7 mW) et
apre`s MD-notch 1064 (courbe bleue, P = 21, 3 mW).
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Figure 2.5 – Spectres 2 : densite´s spectrales de puissance du supercontinuum obtenues
avec la source PM et la fibre PCF 2 en sortie de fibre (courbe rouge, P = mW) et apre`s
MD-notch 1064 (courbe bleue, P = mW).
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Figure 2.6 – Spectres 3 : densite´s spectrales de puissance du supercontinuum obtenues
avec la source MS (fr = 115 kHz) et la fibre PCF 1 en sortie de fibre (courbe rouge,
P = 15, 7 mW) et apre`s MD-notch 1064 (courbe bleue, P = 7, 3 mW).
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Figure 2.7 – Spectres 4 : densite´s spectrales de puissance du supercontinuum obtenues
avec la source MS (fr = 120 kHz) et la fibre PCF 2 en sortie de fibre (courbe rouge,
P = 50, 3 mW) et apre`s MD-notch 1064 (courbe bleue, P = 30, 8 mW).
Les mesures de puissance moyenne de tous les spectres ont e´te´ faites avec un puissance-
me`tre (Thorlabs, PM100D).
L’e´valuation de la densite´ spectrale de puissance du continuum dans sa partie
infrarouge au dela` de l’onde de pompe permet d’e´valuer l’intensite´ du signal anti-Stokes
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que nous utiliserons par la suite. Bien que les sources lasers et les fibres optiques
utilise´es aient des caracte´ristiques le´ge`rement diffe´rentes, on peut ne´anmoins affirmer
que la construction du spectre a e´te´ assez similaire dans tous les cas de figure. Apre`s
l’automodulation de phase et la cre´ation d’une instabilite´ de modulation autour de
l’onde de pompe, l’apparition d’ondes solitoniques a` permis d’obtenir une structuration
temporelle fine de l’impulsion. La propagation en re´gime anormal a alors e´te´ exacerbe´e
par le gain Raman graˆce et l’autode´calage solitonique. Dans la re´gion visible, le spectre
a e´te´ alimente´ par les me´langes parame´triques et notamment par la ge´ne´ration d’ondes
dispersive cre´e´es a` partir des solitons.
2.2 Expe´riences M-CARS en transmission
A` l’aide de filtres optiques nous pouvons se´lectionner dans le supercontinuum les
longueurs d’onde supe´rieures a` celle de la longueur d’onde de pompe, λp. Nous obtenons
alors une onde Stokes qui s’e´tale entre 1100 nm et 1600 nm avec une plane´ite´ meilleure
qu’une de´cade sur toute la plage utile. Nous pouvons alors en de´duire le diagramme
e´nerge´tique du processus M-CARS (figure 2.8).
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Figure 2.8 – Diagramme e´nerge´tique du processus M-CARS.
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Nous constatons que, selon la largeur spectrale de l’onde Stokes, nous acque´rons de
manie`re simultane´e un nombre plus ou moins important d’informations vibrationnelles
e´loigne´es spectralement : d’ou` le caracte`re multiplexe´ de cette mesure. Le calcul de
l’e´tendue du spectre M-CARS se fait de la manie`re suivante :
ωmax =
∣∣∣∣ 1maxλpr − 1λp
∣∣∣∣ (2.10a)
ωmin =
∣∣∣∣ 1minλpr − 1λp
∣∣∣∣ (2.10b)
avec ωmin et ωmax (cm
−1) les de´calages Raman minimum et maximum de´limitant la
re´ponse anti-Stokes produite par le processus M-CARS.
En prenant en exemple le spectre filtre´ par le MD-notch 1064 pre´sente´ figure 2.4 et en
de´finissant une valeur seuil arbitraire de densite´ spectrale de puissance e´gale a` 1 W.nm−1, il
vient que minλpr = 1103 nm et maxλpr = 1635 nm. La longueur d’onde de la pompe e´tant
de 1064 nm, les e´quations 2.10a et 2.10b donnent ωmin = 332 cm
−1 et ωmax = 3282 cm−1.
Ces de´calages Raman devraient normalement eˆtre ne´gatifs car il s’agit de re´ponses anti-
Stokes, ne´anmoins par commodite´ et afin de comparer sommairement le spectre CARS
d’un e´chantillon avec son spectre Raman correspondant, les de´calages Raman CARS sont
passe´s en positif, d’ou` la mise en valeur absolue dans les e´quations pre´ce´dentes.
2.2.1 Dispositif expe´rimental
Au cours de cette the`se plusieurs sources lasers ont e´te´ utilise´es. Elles ont e´te´
incorpore´es a` l’arrangement expe´rimental repre´sente´ sur la figure 2.9.
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Figure 2.9 – Sche´ma du dispositif expe´rimental de mesure M-CARS forward. Le´gende :
C, collimateur ; Echant., e´chantillon ; LP, filtre passe-haut ; M, miroir ; MP, miroir
parabolique ; N1, miroir dichro¨ıque notch ; N2, filtre notch ; Obj 1, objectif Olympus
x60 ; Obj 2, objectif Nikon x60 ; PGT, polariseur Glan-Taylor ; Source PM/MS : source
de pompe de type microlaser ou source a` modes synchronise´s ; SP, miroir dichro¨ıque passe-
bas ; λ/2, lame demi-onde.
Elles fournissent une impulsion qui est scinde´e en deux parties qui empruntent deux
chemins optiques diffe´rents. Pour cela on oriente le vecteur polarisation du faisceau initial
avant un polariseur de Glan-Taylor.
La premie`re voie me`ne vers un coupleur laser (Scha¨fter + Kirchhoff, 60SMS-1-4-A4.5S-
03) permettant l’injection du premier faisceau dans la PCF dont la longueur est ajuste´e
pour permettre l’obtention d’un spectre large bande exploitable dans une expe´rience
de CARS multiplex. En sortie de fibre, le supercontinuum est collimate´ par un miroir
parabolique (Thorlabs, RC04FC-P01) puis dirige´ vers un filtre passe-haut a` 1050 nm
(Thorlabs, FEL1050). Le MD-notch 1064 permet de supprimer le re´sidu de pompe et de
transmettre les autres longueurs d’onde, constituant ainsi notre onde Stokes large bande.
La seconde voie correspond a` une propagation dans une ligne a retard qui permet
d’obtenir une e´galite´ des chemins optiques entre les ondes pompe et Stokes. Le faisceau a`
1064 nm arrive alors sur le MD-notch 1064 de manie`re orthogonale au faisceau Stokes et
est re´fle´chi dans une meˆme direction de propagation. Si le retard est judicieusement choisi,
les deux faisceaux, pompe et Stokes, sont alors spatialement combine´s et temporellement
synchronise´s.
Les deux ondes voyagent ainsi jusqu’a` ce qu’elles soient re´fle´chies par un miroir
dichro¨ıque passe-bas a` 1000 nm (Thorlabs, DMSP1000R) puis focalise´es par un objectif de
microscope (Olympus, UPlanSApo 60x, O.N. = 1,2 immersion dans l’eau) sur l’e´chantillon
a` caracte´riser. Le signal CARS forward se propage dans la meˆme direction que les ondes
Stokes et pompe, et est collimate´ par un autre objectif (Nikon x60, S Plan Fluor ELWD
60x, O.N. = 0,7). Dans le but de ne se´lectionner que le signal CARS, un autre filtre notch
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a` 1064 nm (Thorlabs, NF-1064-44) est place´ avant le spectrome`tre (Horiba, LabRam
Evolution). A` l’inte´rieur de l’appareil, le faisceau anti-Stokes est re´fle´chit vers un des
deux re´seaux de diffraction disponibles (600 sillons.mm−1 ou 1800 sillons.mm−1). Il subit
alors une diffraction qui va permettre de distinguer spatialement les diffe´rentes longueurs
d’onde. Une came´ra dote´e d’une barrette CCD (Horiba, Synapse) permet de transcrire
l’intensite´ du spectre anti-Stokes. Les courbes de transmission, de re´flexion et d’efficacite´
des diffe´rents e´le´ments sont donne´es en annexe D.
2.2.2 Re´sultats
A` l’aide de ce syste`me nous avons pu caracte´riser de nombreux e´chantillons de
diffe´rents types. Nos objets d’e´tude se divisent en trois cate´gories : mine´ral, ve´ge´tal
et animal. Dans chaque cas les niveaux du signal CARS obtenus pour deux types de
configurations expe´rimentales sont compare´s : la source PM associe´e, soit a` une fibre
PCF 2, soit a` une PCF 1, et la source MS allie´e a` une fibre PCF 2 dont les spectres des
ondes Stokes correspondent aux spectres 1 et 4 (figures 2.4 et 2.7).
2.2.2.1 E´chantillon mine´ral
Le premier objet d’e´tude que nous avons choisi est la paraffine liquide. Il s’agit d’un
me´lange de n-alcane, des mole´cules compose´es d’atomes d’hydroge`ne et de carbone dont la
formule chimique est CmH2m+2, avec m compris entre 15 et 40. Le sche´ma d’une mole´cule
de n-alcane est donne´ figure 2.10.
Figure 2.10 – Sche´ma de la mole´cule de n-alcane C15H32. Les atomes de carbone sont
illustre´s en gris et les atomes d’hydroge`ne en blanc.
On peut remarquer qu’elle posse`de des liaisons mole´culaires CH2 et CH3, les meˆmes
liaisons pre´sentes dans les lipides, constituants de la membrane des cellules animales [11].
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Graˆce a` la paraffine liquide nous avons donc pu tester la capacite´ de notre syste`me a`
de´tecter les vibrations typiques des lipides.
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Un premier spectre de paraffine liquide a e´te´ mesure´ a` l’aide de la source PM et de la
fibre PCF 2.
• temps d’acquisition de la CCD : 1 ms
• accumulations : 20
• τ : 1 ns
• fr : 20 kHz
• P p : 112,5 mW ; Pp : 5,625 kW
• P S : 8,37 mW ; PS : 0,419 kW.
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Figure 2.11 – Spectre CARS de la paraffine liquide (a) et agrandissement de la zone
entre 2500 cm−1 et 800 cm−1 (b) obtenu avec la source PM.
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Un second spectre de paraffine liquide a e´te´ obtenu graˆce a` la source MS et la fibre
PCF 2.
• temps d’acquisition de la CCD : 1 ms
• accumulations : 20
• τ : 60 ps
• fr : 120 kHz
• P p : 22,5 mW ; Pp : 3,125 kW
• P S : 8,52 mW ; PS : 1,183 kW.
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Figure 2.12 – Spectre CARS de la paraffine liquide (a) et agrandissement de la zone
entre 2500 cm−1 et 800 cm−1 (b) obtenu avec la source MS.
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L’e´tude du spectre Raman de la paraffine liquide a de´ja` e´te´ effectue´e et a permis
l’attribution de vibrations mole´culaires aux pics Raman observe´s [12]. Par analogie nous
avons pu faire co¨ıncider les pics CARS observe´s pre´ce´demment a` ces vibrations 1, comme
cela est illustre´ tableau 2.2.
Pics Raman (cm−1) Pics CARS (cm−1) Vibrations
2959 2957 e´longation asyme´trique (ν asym.) CH3
2931 2929 e´longation syme´trique (ν sym.) CH3
2890 2867 ν asym. CH2
2850 2845 ν sym. CH2
1460-1440 1434 de´formation (δ) CH2
1300 1296 de´formation en torsion (δ twist.) CH2
1130 ≈ 1142 ν asym. C-C
1060 ≈ 1046 ν sym. C-C
Tableau 2.2 – Tableau des attributions vibrationnelles des pics Raman et CARS de la
paraffine liquide.
Nous constatons que les de´calages Raman de la grande majorite´ des pics CARS sont
le´ge`rement infe´rieurs a` ceux des pics Raman (de 2 a` 14 cm−1). Comme illustre´ figure 1.6
cette diffe´rence de position du maximum de l’intensite´ CARS s’explique par la combinaison
du profil lorentzien de =
{
χ
(3)
R
}
avec <
{
χ
(3)
R
}
, de nature dispersive. Le maximum du
signal n’est alors plus porte´ par le sommet de la lorentzienne mais va migrer vers les bas
de´calages Raman.
Outre la position des pics CARS, nous observons que l’intensite´ des signaux CARS
est diffe´rente d’une source a` une autre. L’intensite´ mesure´e par la came´ra de´pend a` la fois
de la puissance creˆte de pompe (Pp), de la densite´ spectrale de puissance de l’onde Stokes
dP ainsi que de la fre´quence de re´pe´tition de la source et de la dure´e de l’impulsion. De
ce fait nous pouvons e´tablir la relation suivante :
I(λAS) ∝ Pp2 dP (λS)τfr (2.11)
avec λAS la longueur d’onde anti-Stokes lie´e a` la longueur d’onde Stokes λS par les
e´quations 2.10.
Le coefficient qui manque a` cette e´quation et qui permet d’avoir la valeur de l’intensite´
CARS est bien entendu la norme au carre´ de la susceptibilite´ non line´aire d’ordre trois.
Ne´anmoins la prise en compte de ces grandeurs physiques, que sont les puissances creˆtes
et la fre´quence de re´pe´tition de la source laser, peut nous aider a` comparer l’efficacite´
de ge´ne´ration d’un signal anti-Stokes pour deux sources diffe´rentes. Pour ce faire nous
1. Une description des diffe´rents modes vibrationnels est donne´e annexe E.
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introduisons le coefficient γ qui lie l’intensite´ CARS mesure´e aux parame`tres de la source :
γ =
Imes
Pp
2 dP (λS)τfr
. (2.12)
Les coefficients obtenus pour les pics CARS de la paraffine sortant clairement du bruit
de fond non re´sonant pour chacun des spectres obtenus avec les deux sources, sont liste´s
dans le tableau 2.3.
Pics CARS dP (λ) (W.nm−1) Imes (×106 coups.s−1) Inorm γ (×103)
(cm−1) PM MS PM MS PM MS PM MS
2957 0,67 2,87 5,11 2,72 0,177 0,175 12,05 13,48
2929 0,69 2,99 11,72 6,28 0,406 0,405 26,84 29,87
2867 0,75 3,22 16,32 8,98 0,565 0,579 34,39 39,66
2845 0,75 3,33 28,89 15,52 1 1 60,87 66,28
1434 2,76 5,46 1,00 0,124 0,035 0,008 5,73 3,22
1296 3,03 5,57 0,73 0,05 0,006 0,003 3,81 1,28
Tableau 2.3 – Tableau des intensite´s mesure´es des pics CARS de la paraffine pour les
sources PM et MS, en relation avec la densite´ spectrale de puissance de l’onde Stokes au
niveau de l’e´chantillon, de leur intensite´ normalise´e et du coefficient γ.
Nous constatons a` la lecture de ce tableau que malgre´ une densite´ spectrale de
puissance supe´rieure, la source a` modes synchronise´s pre´sente des intensite´s CARS plus
faibles que celles de la source de pompe de type microlaser. Nous remarquons aussi que
les intensite´s normalise´es sont similaires entre les deux sources lasers, mis a` part pour les
pics a` 1434 cm−1 et 1296 cm−1 qui sont respectivement quatre et deux fois moins intenses
dans le cas de la source a` modes synchronise´s. Cette diffe´rence relative entre les signaux
de la zone C-H, entre 3000 cm−1 et 2700 cm−1, et la zone d’empreinte digitale, entre
1700 cm−1 et 500 cm−1, pourrait eˆtre due a` la distorsion temporelle de l’onde Stokes. Les
longueurs d’onde utilise´es pour ge´ne´rer la re´ponse CARS dans la zone C-H semblent eˆtre
synchronise´es temporellement avec l’impulsion pompe, tandis que les longueurs d’onde
Stokes utilise´es pour engendrer le signal CARS dans la zone d’empreinte digitale arrivent
le´ge`rement en avance par rapport a` l’onde pompe. Cette mauvaise synchronisation des
ondes Stokes et pompe dans une partie du spectre est imputable a` la dure´e d’impulsion de
60 ps qui est l’ordre de grandeur du de´calage temporel cumule´ introduit par la dispersion
chromatique de la fibre non line´aire. Il est alors tre`s difficile de parfaitement optimiser
le recouvrement temporel sur toute la bande d’analyse. L’utilisation d’une fibre plus
courte ou d’une impulsions plus longue peut recoudre ce proble`me. Ces expe´riences nous
permettent e´galement de montrer que la source impulsionnnelle ide´ale devrait avoir ici
une dure´e de l’ordre d’une centaine de picosecondes.
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Il faut aussi noter que la puissance creˆte de l’onde pompe et la fre´quence de re´pe´tition
peuvent fortement influencer les intensite´s CARS. Le coefficient γ permet alors de prendre
en compte ces parame`tres ce qui facilitera la comparaison entre les sources utilise´es.
Dans ces conditions, il apparait que la source PM pre´sente des coefficients le´ge`rement
infe´rieurs a` ceux de la source MS, mis-a`-part pour les pics CARS de la paraffine dans la
zone d’empreinte digitale. Nous pouvons alors faire le rapport entre les coefficients γ des
sources PM et MS afin d’obtenir une efficacite´ relative de ge´ne´ration du processus CARS.
Il apparait que pour les pics CARS de la paraffine a` 2957 cm−1, 2845 cm−1, 2867 cm−1 et
2845 cm−1 l’efficacite´ de ge´ne´ration du processus anti-Stokes est similaire. Pour ces quatre
pics, l’efficacite´ est supe´rieure de 10 % lorsque l’on utilise la source de pompe a` modes
synchronise´s, en comparaison a` la source de type microlaser. Par contre, ce rapport est
difficilement interpre´table pour les pics a` 1434 cm−1 et 1296 cm−1. En effet, la diffe´rence de
vitesse de groupe subit dans la fibre ne permet pas d’optimiser le recouvrement temporelle
entre les ondes pompe et Stokes sur toute la bande d’analyse. Dans ce cas, l’optimisation
du de´calage temporel pour les raies vers 3000 cm−1 introduit une de´synchronisation pour
celles vers 1300 cm−1 ce qui diminue d’autant l’efficacite´ de conversion.
Les mesures re´alise´es sur cet e´chantillon ont mis en e´vidence la capacite´ de mon syste`me
a` capturer un spectre CARS de 3200 cm−1 a` 800 cm−1. Il m’a aussi permis d’estimer
concre`tement les caracte´ristiques d’un spectre CARS : un aspect dispersif des pics CARS
et un de´placement de leur position vers les bas de´calages Raman. De plus, j’ai pu ge´ne´rer
ces spectres CARS a` partir de deux sources lasers avec des re´gimes de fonctionnement
diffe´rents. Cela m’a permis de montrer que si la ge´ne´ration large bande de l’onde Stokes ne
subissait pas trop l’influence de la diffe´rence de vitesse de groupe, l’efficacite´ de ge´ne´ration
de l’onde CARS pouvait eˆtre la meˆme sur la totalite´ de la bande spectrale.
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2.2.2.2 E´chantillon ve´ge´tal
Au cours de cette the`se j’ai pu collaborer avec le Laboratoire de Chimie des Substances
Naturelles de Limoges (LCSN). Dans ce cadre, j’ai teste´ les capacite´s du syste`me M-
CARS sur des objets varie´s et notamment des coupes de sapin de douglas (Pseudotsuga
menziesii) pre´sentant des e´paisseurs de 15 µm. Une image d’une de ces coupes observe´e
au microscope est pre´sente´e figure 2.13.
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Figure 2.13 – Image d’une trache´ide de sapin de douglas observe´e en lumie`re blanche
par transmission (Olympus, UPlanSApo 60x O.N. = 1,2 immersion dans l’eau).
Au centre de l’image on distingue clairement une zone homoge`ne qui correspond a`
une cavite´ auparavant occupe´e par une cellule de sapin de douglas. La seule trace de son
existence est la paroi cellulaire rigide qu’elle a forme´e et que nous pouvons observer autour
du trou. Dans le cas des Gymnospermes, division du douglas, ces cellules mortes nomme´es
trache´ides, repre´sentent pre`s de 90% de l’arbre dont elles permettent le maintien [13].
Une e´tude non destructive des composants des trache´ides permettrait de de´terminer leur
influence sur les proprie´te´s me´caniques de ce bois afin d’ame´liorer sa se´lection dans le cadre
d’une utilisation industrielle [14]. Une mesure en spectroscopie Raman spontane´e d’un tel
objet est difficile a` re´aliser parce qu’il requie`re de longs temps d’exposition (plusieurs
dizaines de minutes par spectre), et surtout parce que la contribution de la fluorescence
peut noyer les bandes Raman. Or mon dispositif M-CARS me permet d’e´viter de tels
de´sagre´ments.
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Un premier spectre d’une paroi cellulaire de sapin de douglas fut mesure´ a` l’aide de la
source PM et de la fibre PCF 2.
• temps d’acquisition de la CCD : 500 ms
• accumulations : 10
• τ : 1 ns
• fr : 20 kHz
• P p : 112,5 mW ; Pp : 5,625 kW
• P S : 8,37 mW ; PS : 0,419 kW.
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Figure 2.14 – Spectre CARS d’une trache´ide de sapin de douglas (a) et agrandissement
de la zone entre 2500 cm−1 et 800 cm−1 (b) obtenus avec la source PM.
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Le second spectre d’une paroi cellulaire de sapin de douglas a e´te´ obtenu graˆce a` la
source MS et la fibre PCF 2.
• temps d’acquisition de la CCD : 500 ms
• accumulations : 10
• τ : 60 ps
• fr : 120 kHz
• P p : 22,5 mW ; Pp : 3,125 kW
• P S : 8,52 mW ; PS : 1,183 kW.
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Figure 2.15 – Spectre CARS d’une trache´ide de sapin de douglas (a) et agrandissement
de la zone entre 2500 cm−1 et 800 cm−1 (b) obtenu avec la source MS.
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Je me suis servi de l’e´tude du spectre Raman de cellule de bois de peuplier afin de
de´terminer a` quelles vibrations, et a` partir de la`, a` quels composants correspondaient les
pics CARS du spectre des trache´ides de douglas [15]. Il en est ressorti quatre contributions,
celles de la cellulose (C), de la lignine (L) du glucomannane (G) et du xylane (voir tableau
2.4). La cellulose compose 40 a` 50% de la partie “morte”de l’arbre, contre 25 a` 35% pour
la lignine et 25% pour les he´micelluloses dont font parti le glucomannane et le xylane [16].
Pics Raman (cm−1) Pics CARS (cm−1) Vibrations Composants
2945 2938-2931 ν asym. CH C, L et G
2897 2878 ν CH et CH2 C
1660 1650 ν C=C L
1601 1589 ν sym. cycle aryle L
1462 1440 δ HCH et HOC C et L
1376 1370 δ HCC, HCO et HOC C
1333 ≈ 1320 δ HCC et HCO C
1274 ≈ 1260 OH, O-CH3 et C=O L
1096 1096 ν CC et CO C, G et xylane
Tableau 2.4 – Tableau des attributions vibrationnelles des pics Raman et CARS des
trache´ides de douglas.
Une nouvelle fois nous constatons que les pics CARS se trouvent de´place´s vers les
bas de´calages Raman. Malgre´ cela, nous avons ve´rifie´ la capacite´ du dispositif M-CARS
a` distinguer certains constituants des trache´ides de douglas. J’ai pu mettre en avant les
avantages du CARS : la suppression du signal de fluorescence et des dure´es d’acquisition
re´duites.
A` partir de ces informations, en utilisant la source PM allie´ a` la fibre PCF 2, j’ai
pu re´aliser des cartographies spectrales de 60 µm par 60 µm avec un pas de 1 µm et
une re´solution late´rale de moins de 1 µm. Chaque pixel a requit un temps d’exposition
de 250 ms et deux accumulations. Sur la figure 2.16 sont pre´sente´es les distributions de
l’intensite´ des pics CARS a` 1650 cm−1 et a` 2878 cm−1 qui illustrent, respectivement,
la pre´sence de lignine et de cellulose. La combinaison de ces distributions est e´galement
donne´e figure 2.16c.
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(a) (b) (c)
Figure 2.16 – Cartographies de l’intensite´ de deux pics CARS d’une trache´ide de sapin de
douglas (a) a` 1650 cm−1 signant pour la lignine ; (b) a` 2878 cm−1 signant pour la cellulose ;
et (c) combinaison de ces cartographies (la couleur jaune indiquant un recouvrement).
Barre d’e´chelle : 10 µm.
Nous constatons que la microspectroscopie M-CARS permet de discerner les
distributions de la lignine et la cellulose d’une trache´ide. Pour diffe´rentes zones d’une coupe
de sapin de douglas, le rapport des intensite´s de ces compose´s permettrait d’obtenir un
e´le´ment d’information sur les proprie´te´s me´caniques de l’arbre. En e´tendant cette mesure
a` d’autres types de composants et en la mettant en relation avec une e´tude ge´nomique
nous pourrions alors caracte´riser un type d’arbre adapte´ aux demandes industrielles.
Il faut bien noter que durant cette e´tude j’ai utilise´ deux coupes de sapin de douglas
diffe´rentes. Par ailleurs, la concentration des e´le´ments des trache´¨ıdes pouvant varier
conside´rablement d’un endroit a` un autre de la coupe, il m’a paru difficile de comparer
rigoureusement l’efficacite´ de ge´ne´ration du CARS pour les deux sources lasers.
Le travail sur ce type d’e´chantillons est ne´anmoins amene´ a` se prolonger afin, par
exemple, qu’une mesure relative de l’intensite´ des pics CARS compare´e a` une analyse
ge´nomique permette de de´terminer le lien entre l’abondance relative des diffe´rents
composants des trache´ides et les proprie´te´s me´caniques du bois de douglas.
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2.2.2.3 E´chantillon animal
De la meˆme manie`re que pour les cellules ve´ge´tales, j’ai initie´ une collaboration
avec l’e´quipe de Jean-Michel Petit (Unite´ de Ge´ne´tique Mole´culaire Animale, UGMA,
Limoges). Elle fait partie, avec notre groupe, d’un projet collaboratif multidisciplinaire
portant sur l’identification de nouvelles voies de de´tection de cellules cance´reuse par des
me´thodes spectrales, et notamment le CARS. Ce projet, qui s’e´tablit sur une analyse
statistique reque´rant une base de donne´es importante, comportera donc des mesures
CARS que j’ai effectue´es sur diffe´rents types de souches cellulaires animales.
Je propose d’exposer ici l’exemple de spectres CARS mesure´s sur deux types cellulaires
diffe´rents : les cellules C2C12, des myoblastes murins (cellules souches se diffe´renciant en
cellules musculaires) ; et les HCT, des cellules e´pithe´liales de cancer du coˆlon humain. Ces
deux genres de cellules peuvent eˆtre observe´s figure 2.17.
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Figure 2.17 – Image de cellules (a) C2C12 et (b) HCT observe´es en lumie`re blanche par
transmission (Olympus, UPlanSApo 60x O.N. = 1,2 Water).
On notera que la zone spectrale comprise entre 2500 cm−1 et 1900 cm−1, aussi appele´e
zone blanche du fait de l’absence d’information spectrale, n’a pas e´te´ acquise lors des
mesures CARS.
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Un premier spectre d’une cellule C2C12 a e´te´ mesure´ a` l’aide de la source PM et la
fibre PCF 1.
• temps d’acquisition de la CCD : 50 ms
• accumulations : 20
• τ : 1 ns
• fr : 20 kHz
• P p : 51,47 mW ; Pp : 2,57 kW
• P S : 16,15 mW ; PS : 0,81 kW.
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Figure 2.18 – Spectres CARS d’une cellule C2C12 (a) dans la zone C-H (b) et la zone
d’empreintes digitales obtenus avec la source PM.
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Un second spectre d’une cellule HCT a e´te´ obtenu graˆce a` la source MS et la fibre
PCF 2.
• temps d’acquisitions de la CCD : 100 ms
• accumulation : 5
• τ : 60 ps
• fr : 120 kHz
• P p : 22,5 mW ; Pp : 3,125 kW
• P S : 8,52 mW ; PS : 1,183 kW.
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Figure 2.19 – Spectres CARS d’une cellule HCT (a) dans la zone C-H (b) et la zone
d’empreintes digitales obtenus avec la source MS.
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A` l’aide d’articles re´fe´renc¸ant les pics Raman de C2C12 [17] et de HCT [18] j’ai pu
e´valuer les pics CARS et donc les composants auxquels nous pourrions avoir a` faire. Ils
sont pre´sente´s sur les tableaux 2.5 et 2.6.
Pics Raman (cm−1) Vibrations Composants
2930 ν CH3 lipide
2852 ν CH2 lipide
1655 δ CH2 amide I
1450 δ CH2 lipide et prote´ine
Tableau 2.5 – Tableau des attributions vibrationnelles des pics Raman des cellules de type
C2C12.
Pics Raman (cm−1) Vibrations Composants
1655 δ CH2 amide I
1441 δ CH2 lipide et prote´ine
Tableau 2.6 – Tableau des attributions vibrationnelles des pics Raman des cellules de type
HCT.
Ces cellules sont observe´es dans un milieu de culture aqueux. L’expression des signaux
issus des cellules est donc fortement masque´e par le signal CARS de l’eau dont les
vibrations sont indique´es dans le tableau 2.7 [19].
Pics Raman (cm−1) Vibrations
3393 ν OH
3233 ν OH
1641 δ OH
1581 δ OH
Tableau 2.7 – Tableau des attributions vibrationnelles des pics Raman de l’eau.
Nous constatons alors que des re´ponses CARS venant des cellules peuvent eˆtre
confondues avec celles de l’eau : respectivement le pic provenant de l’amide I a` 1655 cm−1,
et le pic de de´formation de la vibration OH a` 1641 cm−1.
A` ce point, le solvant rend difficile, voire impossible la mesure CARS de l’e´chantillon
dont le signal est noye´. Une premie`re approche afin de repousser cette limite fut le recours
a` des analyses nume´riques.
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2.3 Analyses nume´riques
Afin d’extraire les informations lie´es a` l’e´chantillon e´tudie´ tout en rejetant celles
introduites par le solvant, je me suis inspire´ d’une me´thode nume´rique qui e´tait
originellement applique´e a` la spectroscopie proche-infrarouge : la me´thode de correction
multiplicative de signal (Multiplicative Signal Correction ou MSC). J’ai aussi applique´
une technique spe´cifique au processus CARS dans le but d’extraire la partie imaginaire
de la susceptibilite´ re´sonante : la me´thode d’entropie maximum, ou MEM.
2.3.1 Correction multiplicative de signal (MSC)
Cette premie`re approche est inspire´e des usages de la spectroscopie Raman, eux meˆmes
issus de la spectroscopie proche-infrarouge qui a depuis longtemps de´veloppe´ des me´thodes
analytiques permettant de distinguer les contributions spectrales de diffe´rents constituants
d’un me´lange de solutions. Par exemple, la technique MSC sur laquelle je me suis base´
permet de distinguer les spectres infrarouges et Raman d’e´le´ments dissouts dans un solvant
[20].
La MSC est fonde´e sur le principe de Beer-Lambert-Bouguer qui exprime le spectre
d’absorption d’un e´chantillon. Il se re´sume par cette e´quation :
A(ω) = k(ω) · c · b (2.13)
avec A(ω) le spectre d’absorbance (sans unite´), k(ω) le coefficient d’absorption molaire
(L.mol−1.cm−1), c la concentration de l’e´le´ment (mol.L−1) et b la longueur du chemin
optique (cm). Pour des e´chantillons pre´sentant de nombreuses contributions, nous devons
re´e´crire cette relation telle que :
A(ω) =
∑
j
kj(ω) · cj · b (2.14)
avec j l’indice des e´le´ments pre´sents dans l’e´chantillon. Il est ici suppose´ que les chemins
optiques des signaux issus des e´le´ments j sont sensiblement e´gaux, ainsi b peut eˆtre mis
en facteur. kj(ω) peut alors eˆtre reconnu comme le spectre de l’e´le´ment j auquel il faudra
ajouter les facteurs multiplicatifs de concentration et du chemin optique.
Le spectre d’un e´chantillon biologique est compose´ des contributions de plusieurs
biomole´cules. Nous pouvons conside´rer que le spectre d’une biomole´cule distincte est
proche de la moyenne des spectres de tous les composants pre´sents, et nous pouvons alors
e´crire :
kj(ω) = x(ω) + ∆kj(ω) (2.15)
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avec x(ω) le spectre moyen de tous les compose´s et ∆kj(ω) l’e´cart spe´cifique du compose´
j par rapport a` la moyenne. En conside´rant que la somme des concentrations est e´gale a`
1, l’absorbance totale devient :
A(ω) =
(
x(ω) +
∑
j
∆kj(ω) · cj
)
b. (2.16)
La partie droite de l’e´quation peut s’exprimer sous la forme d’un re´sidu e(ω) tel que :
e(ω) =
∑
j
∆kj(ω) · cj · b (2.17)
et la relation de Beer-Lambert-Bouguer devient :
A(ω) = x(ω) · b+ e(ω). (2.18)
Dans le cas de la spectroscopie Raman on doit tenir compte d’effets multiplicatifs tels
que des variations du volume de l’e´chantillon, de l’intensite´ du laser ou de la position de
l’e´chantillon par rapport au volume de focalisation [21]. Ces effets vont venir s’ajouter au
spectre the´orique de´crit dans l’e´quation 2.18 sous la forme d’une ligne de base pouvant
eˆtre ajuste´e par un polynoˆme d’ordre bas.
Dans le cas de la spectroscopie CARS, le caracte`re dispersif des pics ne nous permet
plus de faire correspondre un polynoˆme a` la ligne de base forme´e par le bruit de fond
non re´sonant. Nous avons donc choisi de ne pas utiliser l’approche polynomiale mais
simplement d’user d’une constante a, comme c’est le cas pour la spectroscopie proche-
infrarouge. A` partir de l’e´quation 2.18 j’ai pu de´finir le spectre CARS the´orique d’un
e´chantillon I(ω) tel que :
I(ω) = x(ω) · b+ e(ω) + a. (2.19)
Si l’on conside`re que x(ω) est le spectre re´fe´rence de l’e´chantillon, le but de la MSC est
de retrouver les variables a et b afin de corriger le spectre mesure´ I(ω). Originellement
cela servait a` comparer les spectres d’un meˆme type d’e´chantillon mais mesure´s dans des
conditions diffe´rentes. Ici, je m’en suis servi afin de corriger la contribution du solvant
dans le cas d’e´tude de cellules animales.
J’ai d’abord mesurer le spectre du solvant sans cellule afin d’obtenir notre spectre de
re´fe´rence x(ω). Puis j’ai mesure´ le spectre de l’e´chantillon dans le solvant : I(ω). J’ai alors
supposer que le re´sidu, e(ω), e´tait une bonne estimation du spectre de la cellule. Comme
cela est pre´vu par la MSC, pour avoir ce re´sidu j’ai de´duit la valeur de a et b par la
me´thode des moindres carre´s. Si l’on conside`re les spectre x(ω), I(ω) et e(ω) comme des
vecteurs colonnes de meˆme longueur, a et b comme des valeurs scalaires, la re´solution par
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la me´thode des moindres carre´s donne [22] :
[a, b] =
([
x(ω)~1
]′ [
x(ω)~1
])−1 [
x(ω)~1
]′
I(ω) (2.20)
avec ~1 un vecteur ligne de meˆme longueur que les vecteurs colonnes et dont chaque
composant vaut 1. Une fois les valeurs a et b connues, je peux obtenir une estimation
de e(ω) telle que :
e(ω) =
I(ω)− a
b
− x(ω). (2.21)
J’ai applique´ cette me´thode aux spectres M-CARS pre´sente´e partie 2.2.2.3 et j’ai
compare´ les pics des re´sidus a` ceux des spectres Raman trouve´s dans la litte´rature. Nous
pouvons voir figures 2.20 et 2.21 l’application de la MSC sur les spectres pre´ce´dents.
(a)
(b)
Figure 2.20 – Spectres d’une cellule C2C12 (a) dans la zone C-H (b) et la zone
d’empreintes digitales obtenus avec la source PM et la me´thode MSC. En cartouche :
spectres bruts correspondant.
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(a)
(b)
Figure 2.21 – Spectres d’une cellule HCT (a) dans la zone C-H (b) et la zone d’empreintes
digitales obtenus avec la source MS et me´thode MSC. En cartouche : spectres bruts
correspondant.
Nous constatons que j’ai effectivement supprime´ une grande part de la contribution
spectrale venant du solvant dans lequel se trouvaient les cellules. Les spectres des cellules
C2C12 pre´sentent quatre pics qui peuvent eˆtre assure´ment attribue´ aux pics Raman
pre´sente´s tableau 2.5 : 2918 cm−1, 2867 cm−1, 1649 cm−1 et 1437 cm−1 et sont donc
spe´cifiques aux lipides, amides I et prote´ines. Une zone spectrale entre 1300 cm−1 et 1100
cm−1 pourrait e´galement contenir des informations vibrationnelles mais ma me´thode n’a
pu les extraire du bruit de mesure. Quant au pic a` 1567 cm−1, repe´re´ par la ligne pointille´e
rouge sur la figure 2.20b, j’estime qu’il repre´sente la vibration δ OH de l’eau et serait donc
un reliquat du spectre du solvant.
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Pour les cellules HCT, quatre pics se distinguent e´galement : 2917 cm−1, 2865 cm−1,
1646 cm−1 et 1438 cm−1. A` l’instar des cellules C2C12 ces pics illustrent la pre´sence de
lipides, d’amides I et de prote´ines.
La source MS a prouve´, ici, qu’elle permettait d’acque´rir des spectres CARS dote´s
d’un signal plus important que la source PM allie´e a` la fibre PCF 1. De plus, pour ce
faire, elle pre´sente une puissance moyenne au niveau de l’e´chantillon deux fois moins
e´leve´e (30 mW contre 60 mW pour la source PM avec la fibre PCF 1, et 120 mW pour
la source PM avec la fibre PCF 2) ce qui permet d’e´viter l’alte´ration de l’e´chantillon.
Elle montre aussi une efficacite´ de ge´ne´ration plus importante, comme nous l’avons vu
dans le cas de l’e´chantillon ve´ge´tale. C’est pourquoi j’ai se´lectionne´ cette source pour
l’e´tude de mate´riaux biologiques comme cela sera montre´ chapitre 4. Dans la suite de
cette section de´die´e a` l’analyse nume´rique, j’ai ainsi de´cide´ de pre´senter seulement les
traitements effectue´s sur les spectres issus de cette source MS.
La me´thode d’analyse MSC permet de discriminer efficacement un signal biologique
parmi la contribution pre´ponde´rante du solvant. On peut la perfectionner en tenant
compte de l’aspect dispersif des pics CARS, avec, par exemple, le recours a` un ajustement
des moindres carre´s ponde´re´. Ne´anmoins elle peut de´ja` s’appliquer telle quelle ou en pre´-
traitement de la me´thode d’analyse suivante.
2.3.2 Me´thode d’entropie maximum (MEM)
La technique d’analyse que je vais introduire est entie`rement base´e sur les travaux de
E. M. Vartiainen et al. visant a` extraire l’information vibrationnelle re´sonante contenue
dans un signal CARS [23]. J’ai pu adapter cette me´thode pour mes traitements graˆce
a` une forte collaboration avec l’e´quipe du professeur Hideaki Kano du de´partement de
Physique applique´e de l’universite´ de Tsukuba (Japon) qui a prouve´ le potentiel de cette
technique dans plusieurs articles [24,25].
Pour expliquer cette me´thode il nous faut revenir a` la norme au carre´ de
la susceptibilite´ non line´aire du troisie`me ordre χ
(3)
lmno qui intervient de manie`re
proportionnelle dans l’intensite´ de l’onde anti-Stokes que je mesure dans mes expe´riences
de CARS multiplex. Afin de simplifier les calculs, je vais introduire le signal anti-Stokes
S(ωaS), avec ωaS = 2ω − ωS le de´calage Raman du signal anti-Stokes, tel que :
S(ωaS) =
∣∣∣χ(3)lmno(ωaS)∣∣∣2. (2.22)
La susceptibilite´ χ
(3)
lmno e´tant imaginaire, je peux la re´e´crire afin de faire apparaitre une
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norme
√
S(ωaS) et une phase θ(ωaS) :
χ
(3)
lmno(ωaS) =
√
S(ωaS)e
iθ(ωaS). (2.23)
Selon l’e´quation 1.56a :
χ
(3)
NR + χ
(3)
R =
√
S(ωaS)e
iθ(ωaS) (2.24)
et donc si :
=
{
χ
(3)
NR + χ
(3)
R
}
= =
{√
S(ωaS)e
iθ(ωaS)
}
(2.25)
comme χ
(3)
NR est re´elle il vient que :
=
{
χ
(3)
R
}
=
√
S(ωaS) sin θ(ωaS). (2.26)
Ainsi la connaissance de la norme
√
S(ωaS) et de la phase θ(ωaS) du signal CARS nous
permet de remonter a` la valeur de la partie imaginaire de la susceptibilite´ re´sonante qui,
nous l’avons vu section 1.2.1, porte l’information vibrationnelle et est comparable a` la
susceptibilite´ de premier ordre implique´e dans le processus de diffusion Raman spontane´e.
C’est l’ajustement du signal CARS obtenu par le mode`le d’entropie maximum qui va nous
permettre de de´terminer cette norme et cette phase.
Le mode`le d’entropie maximum ajuste au signal CARS la fonction suivante [26] :
SME(ωaS) =
∣∣∣∣∣ β1 +∑k=1M akei2pikωaS
∣∣∣∣∣
2
(2.27a)
=
∣∣∣∣∣ βAM(ωaS)
∣∣∣∣∣
2
(2.27b)
avec AM(ωaS) un polynoˆme de degre´ M , ak et |β| les coefficients du mode`le d’entropie
maximum. Pour trouver ces coefficients il faut re´soudre l’e´quation suivante qui fait
intervenir une matrice de Toeplitz :
C0 C
∗
1 · · · C∗M
C1 C0 · · · C∗M−1
...
...
. . .
...
CM CM−1 · · · C0


1
a1
...
aM
 =

|β|2
0
...
0
 (2.28)
avec les coefficients Cm obtenus par la transforme´e de Fourier discre`te du signal S(ωaS)
mesure´ telle que :
Cm = L
−1
j=0∑
L−1
S(ωaSj)e
i2piωaSj (2.29)
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avec L le nombre de de´calages Raman ωaSj choisi pour la discre´tisation.
La re´solution de l’e´quation avec matrice de Toeplitz 2.28 e´tant connue par ailleurs, on
peut obtenir les coefficients ak et |β|. On re´e´crit alors AM(ωaS) afin d’introduire sa phase
ψ(ωaS) :
AM(ωaS) =
∣∣∣AM(ωaS)∣∣∣eiψ(ωaS). (2.30)
On peut alors de´velopper l’e´quation 2.24 et remplacer l’expression du signal CARS mesure´
S(ωaS) par celle du signal ajuste´e S
ME(ωaS) qui est donne´e par l’e´quation 2.27 :
χ
(3)
NR + χ
(3)
R =
√
SME(ωaS)e
iθ(ωaS) (2.31a)
=
∣∣∣∣∣ βAM(ωaS)
∣∣∣∣∣eiθ(ωaS) (2.31b)
=
|β|
A∗M(ωaS)
ei(θ(ωaS)−ψ(ωaS)). (2.31c)
Le but du mode`le d’entropie maximum est d’estimer la phase re´elle θ(ωaS) a` partir de
ψ(ωaS) car on conside`re que ces termes contiennent les meˆmes caracte´ristiques spectrales,
et que la diffe´rence de phase φ(ωaS) = θ(ωaS) − ψ(ωaS), appele´e aussi erreur de phase,
n’est qu’un signal de fond variant tre`s lentement [27]. Ainsi si la mode´lisation du signal
par la me´thode d’entropie permet d’obtenir ψ(ωaS), il correspond a` θ(ωaS) auquel s’ajoute
un signal de base que l’on peut aise´ment corrige´. En s’inspirant de l’e´quation 2.26 on peut
ainsi obtenir une estimation de la partie imaginaire de la susceptibilite´ re´sonante auquel
s’ajoute la ligne de base, soit :
=
{
χ
(3)
R
}
− f(ωaS) ≈
√
SME(ωaS) sinψ(ωaS) (2.32)
avec f(ωaS) une fonction d’ajustement de la ligne de base utilise´e apre`s traitement par la
me´thode MEM.
En adaptant le code e´crit par E. M. Vartiainen, j’ai traite´ les spectres M-CARS
pre´sente´s pre´ce´demment avec un script que j’ai de´veloppe´ sous le logiciel MATLAB R©
(Mathworks, Natick, Massachusetts). Le spectre CARS de la paraffine liquide obtenu
avec la source MS, traite´ par MEM et corrige´ d’une ligne de base f(ωaS), est pre´sente´
figure 2.22a. Une comparaison de ce spectre avec un spectre de diffusion Raman spontane´e
de la paraffine liquide est pre´sente´e figure 2.22b.
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Figure 2.22 – (a) Spectre CARS normalise´ de la paraffine liquide obtenu avec la source
MS et traite´ par MEM (courbe bleue), ligne de base estime´e f(ωaS) (courbe rouge pointille´)
et diffe´rence des deux (courbe noire), (b) comparaison entre un spectre CARS traite´ par
MEM (courbe noire) et un spectre Raman normalise´ de la paraffine liquide (courbe rouge,
temps d’exposition de 5 s pour 2 accumulations). En cartouche : spectre M-CARS brut
de la paraffine liquide.
De la meˆme manie`re, les figures 2.23a et 2.24a montrent les re´sultats de la me´thode
MEM sur les spectres des cellules HCT obtenus avec la source MS apre`s traitement par
la me´thode MSC, dans la zone C-H et la zone d’empreinte digitale respectivement, de´ja`
pre´sente´s figures 2.21a et 2.21b. Ils sont respectivement compare´s figures 2.23b et 2.24b
aux spectres de diffusion Raman spontane´e d’une cellule de C2C12 dans la zone C-H et
la zone s’empreinte digitale. Les cellules C2C12 pre´sentent des signatures vibrationnelles
similaires aux cellules HCT comme nous l’avons vu section 2.2.2.3.
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Figure 2.23 – (a) Spectre CARS normalise´ de la zone C-H d’une cellule HCT obtenu
avec la source MS et traite´ par MSC et MEM (courbe bleue), ligne de base estime´e f(ωaS)
(courbe rouge pointille´) et diffe´rence des deux (courbe noire) ; (b) comparaison entre un
spectre CARS traite´ par MSC et MEM d’une cellule HCT (courbe noire) et un spectre
Raman normalise´ d’une cellule C2C12 (courbe rouge, temps d’exposition de 12 s pour 100
accumulations) dans la zone C-H. En cartouche : spectre M-CARS brut correspondant.
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Figure 2.24 – (a) Spectre CARS normalise´ de la zone d’empreinte digitale d’une cellule
HCT obtenu avec la source MS et traite´ par MSC et MEM (courbe bleue), ligne de
base estime´e f(ωaS) (courbe rouge pointille´) et diffe´rence des deux (courbe noire) ;
(b) comparaison entre un spectre CARS traite´ par MSC et MEM d’une cellule HCT
(courbe noire) et un spectre Raman normalise´ d’une cellule C2C12 (courbe rouge, temps
d’exposition de 12 s pour 100 accumulations) dans d’empreinte digitale. En cartouche :
spectre M-CARS brut correspondant.
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Nous constatons que les spectres CARS traite´s par MEM et soustraits de leur ligne
de base que nous avons e´value´e sont comparables a` leur spectre Raman respectif. Ils ont
perdu une grande part de leur caracte`re dispersif, mais en garde encore quelques traces
comme le de´montre le spectre corrige´ de la paraffine figure 2.22a avec une pente abrupte
entre le maxima a` 2873 cm−1 et le minima a` 2824 cm−1 ; ou le profil des pics a` 1462
cm−1 et 1305 cm−1. De plus les pics CARS a` 1142 cm−1 et 1046 cm−1 que nous devinions
tableau 2.2 n’ont pas surve´cu a` l’analyse nume´rique. La sensibilite´ de la MEM serait donc
limite´e pour extraire des pics avec des intensite´s aussi faibles. Dans ces conditions je vais
chercher, par la suite, a` trouver un moyen pour essayer d’augmenter, par un proce´de´
nouveau, l’efficacite´ de mon syste`me CARS.
D’autre part, dans le cas du spectre CARS de cellules HCT corrige´ par la me´thode
MSC (figure 2.21b), le recours a` la me´thode MEM a permis de re´ve´ler la pre´sence d’un
amas de pics dont le principal se trouve a` 1338 cm−1 et qui te´moigne de la pre´sence
d’acides amine´es et de prote´ines [28]. Enfin, nous observons tableau 2.8 que la technique
MEM produits des spectres dont les pics significatifs se situent a` des de´calages Raman
proches ou identiques a` ceux des spectres Raman. Cela prouve bien la capacite´ de la
me´thode d’analyse a` estimer la partie imaginaire de la susceptibilite´ re´sonante de signaux
CARS.
Paraffine liquide Cellules HCT
Pics Raman (cm−1) Pics CARS (cm−1) Pics Raman (cm−1) Pics CARS (cm−1)
2959 2960-2950 2930 2934
2931 2930 2852 ≈ 2880
2890 2873 1655 1676
2850 2853 1441 1444
1460-1440 1462
1300 1305
1130 absent
1060 absent
Tableau 2.8 – Tableau des attributions vibrationnelles des pics Raman et CARS corrige´s
par MEM de la paraffine liquide et de cellules HCT.
Conclusion
Ce chapitre a permis de montrer mon aptitude a` ge´ne´rer un supercontinuum au travers
de diffe´rentes PCF a` l’aide de deux sources lasers distinctes. Graˆce a` cela j’ai pu mettre
en place diverses mesures de microspectroscopie CARS multiplexe´e, et cela aussi bien
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sur des e´chantillons de type mine´ral, ve´ge´tal ou animal. J’ai pu comparer l’efficacite´ de
ge´ne´ration du processus CARS a` partir de deux sources lasers dote´es de caracte´ristiques
diffe´rentes. J’ai alors pu se´lectionner la source qui s’adaptait le mieux a` l’e´tude d’objets
biologiques. J’ai de´crit comment j’ai pu contourner le proble`me pose´ par la contribution
anti-Stokes du solvant dans lequel se trouvaient des cellules animales. J’ai puise´ dans
les outils de la spectroscopie proche-infrarouge et ai de´veloppe´ une technique d’analyse
nume´rique inspire´e de la MSC permettant de supprimer la contribution du solvant. J’ai
e´galement cherche´ a` e´liminer le bruit de fond non re´sonnant (NRB) qui est l’une des plus
grandes limitations a` l’utilisation de la microscopie CARS multiplex. Pour cela j’ai repris la
me´thode MEM permettant d’extraire la part imaginaire de la susceptibilite´ re´sonnante et
donc l’information vibrationnelle contenue dans le spectre M-CARS brut d’un e´chantillon
mine´ral et le spectre M-CARS pre´alablement corrige´ par MSC pour un e´chantillon animal.
Les re´sultats que j’ai pre´sente´s dans ce chapitre te´moignent de ma capacite´ a` mener
une e´tude de microspectroscopie M-CARS. Ce syste`me a e´te´ implante´ sur un microscope
commercial (Nikon, microscope inverse´, Eclipse Ti-U) qui permettait de re´aliser une
e´tude spectroscopique en Raman spontane´. Ce double syste`me alliant une mesure de
diffusions Raman incohe´rente et cohe´rente est maintenant un outil qui fonctionne en
routine dans le laboratoire optique d’Xlim. Ne´anmoins, le crite`re de´terminant l’e´tat-de-
l’art actuel est le temps d’acquisition du spectre anti-Stokes d’une cellule biologique. Les
dispositifs M-CARS de´veloppe´s au cours de ma the`se et que j’ai de´crits dans ce chapitre
ne nous permettent pas d’atteindre l’ordre de grandeur des dure´es minimales de l’e´tat-
de-l’art. Pourtant nous sommes convaincus que nos proce´de´s expe´rimentaux pre´sentent
des avantages spe´cifiques que nous pouvons mettre a` profit au sein de nouvelles me´thodes
de spectroscopie M-CARS. Ce sont ces me´thodes ine´dites que je vais exposer dans les
chapitres suivants.
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La mise en place d’un syste`me de microspectroscopie M-CARS a marque´ la premie`re
e´tape de ma the`se. Ainsi motive´ par les re´sultats conventionnels qui en re´sultaient,
j’ai tente´ de relever les de´fis auxquels se confronte la communaute´ des spectroscopistes
travaillant dans le domaine du CARS. Le principal est e´videmment le NRB, car meˆme si
la me´thode MEM, introduite dans le chapitre pre´ce´dent, permet d’extraire l’information
vibrationnelle du signal, elle reste un outil de post-traitement qui requiert du temps
(environ une seconde par spectre). Il m’a donc fallu, en utilisant les avantages du
dispositif CARS actuel, de´velopper un proce´de´ innovant visant la re´duction, voir la
suppression du NRB. Toutes les techniques que j’ai de´crites dans la section 1.3 utilisent
des proprie´te´s permettant de discriminer la part re´sonnante de la part non re´sonante
du signal CARS. De manie`re similaire, j’ai, dans mon cas, joue´ sur la diffe´rence de
comportement entre l’information vibrationnelle et le NRB lors de l’application d’un
champ e´lectrique continu (continu par rapport a` la dure´e des impulsions lasers). J’ai
de´nomme´ ce syste`me l’e´lectro-CARS et il sera au cœur de ce chapitre e´ponyme. J’y
de´crirai les effets connus d’un champ e´lectrique lors d’une mesure CARS et j’emme´trai
des hypothe`ses sur d’autres processus que je pense provoquer. J’exposerai ensuite mon
dispositif expe´rimental et les re´sultats obtenus avec l’e´chantillon choisi comme re´fe´rence :
une solution de n-alcane. Je confronterai alors les hypothe`ses que j’ai propose´es plus
toˆt aux donne´es expe´rimentales recueillies. Finalement je de´crirai une me´thode d’analyse
nume´rique inspire´e de la spectroscopie Raman permettant de diffe´rencier l’information
vibrationnel du NRB. Elle sera applique´e a` des spectres CARS mesure´s pour diffe´rentes
amplitudes du champ e´lectriques.
3.1 Effets du champ e´lectrique sur le CARS
L’usage conjoint d’un champ e´lectrique continu et de la spectroscopie CARS a de´ja` e´te´
employe´. Il est au centre de deux principaux domaines de recherche : la caracte´risation
de champs e´lectriques produits lors de la cre´ation de plasmas a` pression atmosphe´rique
et la mesure du degre´ d’orientation de cristaux liquides. Je me baserai sur les conclusions
de ces e´tudes afin de de´terminer les effets auxquels on doit s’attendre lors de l’application
d’un champ e´lectrique continu sur une solution de n-alcane, des mole´cules non polaires, et
j’extrapolerai les conse´quences respectives sur l’information vibrationnelle et sur le bruit
de fond non re´sonant.
3.1.1 Caracte´risation de champs e´lectriques par effet CARS
La connaissance des proprie´te´s d’un plasma a` pression atmosphe´rique a un grand
inte´reˆt pour des applications telles que le controˆle de la combustion dans un moteur ou la
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plasmathe´rapie. L’emploi de la spectroscopie CARS a permis d’apporter des re´ponses aux
interrogations que l’on se posait sur les diffe´rentes e´tapes de la cre´ation d’un plasma [1,2],
la valeur de l’amplitude des champ e´lectriques implique´s [3] ainsi que leur direction [4].
Il faut bien noter que les e´tudes qui ont e´te´ mene´es ne se basent pas uniquement sur les
re´ponses anti-Stokes des gaz dans lesquels vont se former les plasmas. En effet, le champ
e´lectrique continu EDC , avec une fre´quence angulaire proche de ze´ro, peut agir comme la
troisie`me onde, la sonde, lors d’un me´lange a` quatre ondes comme le montre la figure 3.1.
|vq〉
ωS

EDC
|vk + 1〉
ωvk+1vk
|vk〉
ω
OO
(a)
|vq′〉
ωaS

|vq〉
ωS
|vk + 1〉
ω
OO
|vk〉
ω
OO
(b)
Figure 3.1 – Diagrammes e´nerge´tiques de deux processus de diffusions cohe´rentes et
re´sonnantes (CRS) : (a) diffusion a` la fre´quence vibrationnelle ωvk+1vk et (b) diffusion
anti-Stokes ωaS ou CARS.
De la meˆme manie`re que pour le CARS, nous avons affaire a` un processus de diffusion
Raman cohe´rent (CRS) qui va ici produire des ondes infrarouges a` la fre´quence ωvk+1vk
correspondant exactement a` celle du mode de vibration du gaz e´tudie´.
La de´tection de ces ondes, et le rapport de leur intensite´ avec celle de l’onde anti-Stokes
permet de de´finir la valeur de l’amplitude du champ e´lectrique selon cette relation [5] :
E2DC = C
I(ωp)S(ωvk+1vk)
S(ωaS)
(3.1)
avec C une constante lie´e a` la configuration du dispositif expe´rimental, I(ωp) l’intensite´ de
l’onde pompe, et S(ωvk+1vk) et S(ωaS) les intensite´s respectives des signaux a` la fre´quence
de la vibration et a` la fre´quence anti-Stokes correspondante. C s’obtient en calibrant la
mesure par une valeur de champ e´lectrique pre´alablement connue.
Lorsque la direction des vecteurs polarisation de l’onde pompe et Stokes ont la meˆme
orientation, et que la direction du champ e´lectrique est inconnue nous pouvons retrouver
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cette dernie`re en mesurant la direction de polarisation de l’onde a` la fre´quence ωvk+1vk .
En plac¸ant un polariseur sur son chemin, on mesure les valeurs de l’intensite´ de son signal
lorsque la direction du polariseur est coline´aire puis orthogonale aux vecteurs polarisation
de la pompe et du Stokes, soit respectivement une mesure de S‖(ωvk+1vk) et S⊥(ωvk+1vk).
Ces signaux sont lie´s a` la valeur des projections de l’amplitude du champ e´lectrique le
long des directions coline´aire et orthogonale des vecteurs polarisation de la pompe et du
Stokes, respectivement E
‖
DC et E
⊥
DC , par ces e´quations [6] :√
S‖(ωvk+1vk) = C
‖E‖DCI(ωp)I(ωS) (3.2a)√
S⊥(ωvk+1vk) = C
⊥E⊥DCI(ωp)I(ωS) (3.2b)
avec C‖ et C⊥ deux nouvelles constantes lie´es a` la configuration du dispositif lorsque
le polariseur est respectivement oriente´ coline´airement et orthogonalement aux vecteurs
polarisation de la pompe et du Stokes, et I(ωS) l’intensite´ de l’onde Stokes. En effectuant
une mesure de calibration avec un champ dont la direction est connue on peut estimer les
constantes et reconstruire le vecteur champ e´lectrique ~EDC tel que :
~EDC = E
‖
DC~e‖ + E
⊥
DC~e⊥ (3.3)
avec ~e‖ et ~e⊥ les vecteurs unitaires oriente´s selon les directions colline´aire et
perpendiculaire aux vecteurs polarisation pompe et Stokes.
Les proprie´te´s d’un champ e´lectrique peuvent donc se retrouver graˆce a` l’utilisation
du CARS. Ne´anmoins j’ai expose´ ici le cas de plasmas produits dans un gaz a` pression
atmosphe´rique, or si l’on s’inte´resse a` des objets biologiques et que l’on veut acque´rir
des informations de manie`re non destructive, la cre´ation d’un plasma est a` e´viter. C’est
pourquoi je me suis e´galement inte´resse´ a` d’autres me´thodes pouvant de´terminer la
direction d’un champ e´lectrique continue, mais cette fois de manie`re indirecte.
3.1.2 Application aux cristaux liquides
L’oxymore que constitue le terme cristal liquide provient des proprie´te´s ambigue¨s
de ce type de mate´riel. Contrairement aux liquides isotropes qui ne posse`dent qu’une
phase ordonne´e a` courte porte´e, les cristaux liquides (CL) montre une orientation a`
longue distance. Ne´anmoins ils conservent dans au moins une direction de l’espace un
e´tat de´sordonne´. Nous parlerons ici des CL thermotropes dont l’ordre va de´pendre de
la tempe´rature. Les mole´cules de CL les plus communes dans cette famille sont les
mole´cules en forme de baˆtonnet. La direction d’orientation moyenne de ces mole´cules
est appele´e le directeur, note´ ~n. Du fait de leur degre´ d’orientation, les mole´cules de CL
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posse`dent des proprie´te´s e´lectriques anisotropes. Ce sont donc des mole´cules polaires qui
sous l’action d’un champ e´lectrique peuvent s’orienter. Un changement de phase apparait
alors : c’est l’effet Frederiks [7]. Dans le cas des technologie d’affichage, le suivi dans les
trois dimensions de cet effet tre`s employe´ s’ave`re crucial.
L’effet, ou transition Frederiks a pu eˆtre observe´e a` l’aide de la spectroscopie CARS
dans le me´lange de cristaux liquides E7 afin de de´terminer la direction de leur re´orientation
sous l’action d’un champ e´lectrique sinuso¨ıdal de fre´quence 1 kHz [8]. Les mole´cules du
me´lange E7 ont la particularite´ de contenir une liaison terminale C-N. Leur anisotropie
e´lectrique est due a` la plus forte e´lectrone´gativite´ de l’atome d’azote par rapport au
carbone [9]. Le moment dipolaire de la mole´cule est donc porte´ par la liaison C-N qui
est susceptible de s’aligner dans un champ e´lectrique et donc de provoquer la transition
Frederiks. Comme le montre la figure 3.2, cette liaison est oriente´e selon le directeur des
mole´cules de E7.
Figure 3.2 – Sche´ma d’une mole´cule du me´lange de cristaux liquides E7. L’atome d’azote
est illustre´ en bleu, les atomes de carbone en gris et les atomes d’hydroge`ne en blanc.
Une me´thode sensible a` l’orientation des liaisons peut donc permettre de de´terminer
la direction du champ e´lectrique. L’utilisation de la me´thode CARS fut donc logique.
Comme nous l’avons vu e´quation 1.85b et 1.86b, l’intensite´ du signal CARS d’une liaison
va de´pendre de l’angle θ entre les vecteurs polarisation des faisceaux et celle de la liaison,
telle que :
S(ωaS) ∝ I2(ωp)I(ωS) sin6 θ. (3.4)
En alignant les vecteurs polarisation des faisceaux incidents et en plac¸ant les CL entre deux
e´lectrodes auxquelles on applique une diffe´rence de potentiel afin de ge´ne´rer un champ
e´lectrique, on peut, en fonction de l’intensite´ de signal S(ωaS) du mode de vibration de
la liaison C-N, de´terminer la direction de cette liaison, donc de ~n et du champ e´lectrique.
Ne´anmoins, lors de telles mesures il faut prendre garde a` ce que l’effet Frederiks ne
soit pas ge´ne´re´, non pas par un champ e´lectrique EDC mais par les champs des faisceaux
lasers implique´s, et notamment celui du faisceau pompe qui est ge´ne´ralement le plus
puissant dans ce genre d’expe´rience [10]. Des mesures de calibration doivent donc eˆtre
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effectue´es afin de s’assurer de la faible incidence, voir l’absence d’effet des faisceaux sur
la re´orientation des CL.
Dans les deux cas de caracte´risation que je viens de pre´senter, les e´tudes CARS
s’effectuent sur des e´le´ments hautement sensibles au champ e´lectrique, les plasmas et
les cristaux liquides. Cela en fait de parfaits outils de mesure. Mais peut-on inverser le
proble`me en se servant de champs e´lectriques pour caracte´riser des liaisons vibrationnelles?
De plus, est ce qu’on peut e´tendre cette application a` des mole´cules qui ne sont pas aussi
sensibles aux champs e´lectriques? C’est ce que j’ai tente´ de faire en appliquant un champ
e´lectrique de forte amplitude a` des mole´cules non polaires, c’est a` dire, a` des mole´cules qui
ne devraient pas eˆtre susceptible de s’orienter lors de l’application d’un champ e´lectrique.
En m’inspirant des constatations faites par les e´tudes de caracte´risation de champs
e´lectriques, j’ai de´veloppe´ une hypothe`se qui de´crit les effets qu’un champ e´lectrique
continu pourrait avoir sur le signal CARS d’une vibration. Elle pre´voit que le champ
e´lectrique peut orienter de manie`re plus ou moins faible une liaison mole´culaire et/ou
de´placer les charges e´lectroniques de cette liaison, modifiant alors son moment dipolaire.
Cela causerait un changement de la susceptibilite´ e´lectronique de troisie`me ordre re´sonante
mais e´galement non re´sonante. Si l’on exprime la polarisation de troisie`me ordre engendre´e
par l’interaction entre un faisceau pompe et un faisceau Stokes avec des vecteurs
polarisation oriente´s selon l’axe j, et une liaison mole´culaire oriente´e selon l’axe k, d’apre`s
l’e´quation 1.89 on obtient :
P
(3)
k (ωaS) = 3ε0
(
χNRkjjj + χ
R
kjjj
)
E2j (ωp)E
∗
j (ωS) (3.5)
D’apre`s l’e´quation 1.57b le signal anti-Stokes correspondant est alors proportionel a` la
norme au carre´ de la susceptibilite´ de troisie`me ordre, soit :
S(ωaS) ∝ χNRkjjj2 + 2χNRkjjj<
{
χRkjjj
}
+B · ={χRkjjj} (3.6)
avec B une constante de´pendant de l’amplitude et de la largeur de la re´sonance de la
vibration.
Sous l’action d’un champ e´lectrique, si l’on suppose que la direction de la liaison change
ou que la re´partition des charges e´lectroniques implique´es est modifie´e, il en re´sulte une
variation des susceptibilite´s e´lectriques re´sonante et non re´sonante, soit une variation du
signal anti-Stokes tel que :
S ′(ωaS) ∝ χNRk′jjj2 + 2χNRk′jjj<
{
χRk′jjj
}
+B · ={χRk′jjj} . (3.7)
Une e´tude de la variation de S ′(ωaS) en fonction de l’amplitude du champ e´lectrique
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applique´ permettrait de distinguer les contributions re´sonante et non re´sonante du fait de
leur ratios de de´polarisation diffe´rents, principe sur lequel est base´e la me´thode P-CARS
de´crite 1.3.2. Dans le cas de mon expe´rience la discrimination de ces parts du signal ne se
ferait pas directement mais suite a` plusieurs prises de mesure du signal anti-Stokes pour
diffe´rentes amplitudes de champ e´lectrique. Contrairement au P-CARS, le post-traitement
des donne´es et la mise en place d’e´lectrodes permettant l’application d’un champ peuvent
paraitre plus contraignant, ne´anmoins on se dispense de l’utilisation d’un polariseur et
de la recherche de la direction du vecteur polarisation du champ anti-Stokes de´pourvu de
part non re´sonante qui est, la plupart du temps trop atte´nue´ pour pouvoir eˆtre de´tecte´.
C’est cette recherche de la discrimination entre contributions re´sonante et non re´sonante
par l’e´tude de la variation du signal anti-Stokes en fonction de l’amplitude du champ
e´lectrique que je vais pre´senter.
Je ne pouvais pas de´buter la description de cette e´tude sans mentionner les travaux
de Farid El Bassri. Il a appartenu au meˆme axe de recherche que moi au laboratoire
Xlim et m’a pre´ce´de´ dans l’e´tude des variations de signaux CARS d’une solution de n-
alcane soumise a` un champ e´lectrique continu [11]. Au cours de sa the`se il a aboutit a` des
conclusions partielles qui n’ont malheureusement pa pu eˆtre publie´es. Ne´anmoins je me
suis servi de ces dernie`res afin d’e´toffer la discussion autour de mes re´sultats.
3.2 Expe´rience e´lectro-CARS
Dans le but de confirmer mon hypothe`se j’ai se´lectionne´ un e´chantillon re´pondant
aux crite`res qu’imposait une telle mesure. Afin d’appliquer cette me´thode au plus grand
nombre de cas, des composants polaires a` non polaires, il me fallait choisir une mole´cule qui
ne s’orientait pas ou tre`s peu dans un champ e´lectrique. De plus, elle devait posse´der des
liaisons mole´culaires similaires a` celles de cellules biologiques pour que ma me´thode soit
transposable a` la microspectroscopie. C’est la solution de n-alcane pre´sente´e 2.2.2.1 que
j’ai finalement se´lectionne´e. Les mole´cules de n-alcane pre´sentent un tre`s faible moment
dipolaire et cela quelque soit leur nombre d’atomes de carbone : D ≈ 0.21× 10−30 C.m−1
[12]. Cela m’a permis d’utiliser diffe´rentes amplitudes de champ e´lectrique, dont certaines
avec de tre`s hautes valeurs.
3.2.1 Dispositif expe´rimental
Pour cette e´tude j’ai utilise´ le dispositif M-CARS forward de l’e´quipe de Hideaki Kano
au de´partement de Physique applique´e de l’universite´ de Tsukuba (Japon). Il est base´ sur
le meˆme principe que le dispositif M-CARS pre´sente´ section 2.2.1 mais utilise des e´le´ments
diffe´rents comme on peut le constater figure 3.3.
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Figure 3.3 – Sche´ma du dispositif expe´rimental de mesure E´lectro-CARS forward.
Le´gende : C, collimateur ; Echant., e´chantillon ; LP650, miroir dichro¨ıque passe-haut 650
nm ; LP1050, filtre passe-haut 1050 nm, M, miroir ; N1, miroir dichro¨ıque notch ; N2,
filtre notch ; Obj 1, objectif Nikon x60 ; Obj 2, objectif Nikon x60 ; PGT, polariseur Glan-
Taylor ; SP650, filtre passe-bas 650 nm ; λ/2, lame demi-onde.
La source utilise´e est un microlaser Nd:YAG (Hamamatsu L11435, 1064 nm, 400 ps,
25 kHz) dont l’onde est polarise´e line´airement et est dote´e d’une puissance moyenne de
500 mW. La moitie´ de cette puissance a e´te´ pre´leve´e a` l’aide d’une lame demi-onde et
d’un polariseur et injecte´e dans une PCF (fibre PCF 1) pour ge´ne´rer un supercontinuum.
Le spectrome`tre mesurant le signal anti-Stokes e´tait un Lucir Z3208i-HK allie´e a` une
came´ra CCD Andor iVac 316. Les objectifs de focalisation et de collimation employe´s
e´taient respectivement un Nikon x60, a` immersion dans l’eau, O.N. = 1,2 ; et Nikon x60,
O.N. = 0,60.
A` l’aide d’une seconde lame demi-onde j’ai pu controˆler l’orientation du vecteur
polarisation du faisceau pompe. Le vecteur de polarisation de l’onde Stokes e´tant elliptique
en sortie de la PCF, l’utilisation d’un polariseur permet de le rendre coline´aire a`
celui du faisceau pompe ce qui simplifie l’e´tude de la variation du signal CARS. J’ai
e´galement ajoute´ une deuxie`me voie de de´tection permettant la mesure du signal de second
harmonique du faisceau pompe a` 1064 nm. Pour cela j’ai utilise´ un miroir dichro¨ıque passe-
haut avec une longueur d’onde de coupure a` 650 nm (Thorlabs, DMLP650) qui a e´te´ place´
sur le chemin du faisceau collimate´ par l’objectif de collection. Le signal re´fle´chi passait
au travers d’un filtre passe-bas a` 650 nm (Thorlabs, FES0650) afin d’enlever le re´sidu
de pompe a` 1064 nm pouvant cre´er des artefacts de mesure lors de l’acquisition par le
spectrome`tre (Princeton Instruments LS785) et la came´ra CCD (Princeton Instruments
PIXIS 100 BRDD) en aval. Lors de mesures j’utilisais un temps d’exposition de 50 ms et
300 accumulations, soit un temps effective de 1,5 s.
La re´solution de la mesure, donne´e par la largeur du volume de focalisation des
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impulsions lasers, e´tait d’approximativement de 700 nm. Au niveau de l’e´chantillon la
puissance moyenne des impulsions pompe et Stokes variait en fonction de l’orientation de
leur vecteur polarisation. Cela est duˆ aux diffe´rents coefficients de re´flexion des optiques en
amont de l’e´chantillon. Lorsque les vecteurs polarisation e´taient selon l’axe x les puissances
moyennes pompe et Stokes e´taient de 22 mW et 8 mW respectivement. Lorsqu’ils e´taient
selon l’axe y les puissances moyennes e´taient de 37 mW et de 5 mW respectivement.
Pour ge´ne´rer le champ e´lectrique au niveau de l’e´chantillon, j’ai relie´ un ge´ne´rateur
de tension pouvant aller de 0 a` 3000 V a` deux e´lectrodes constitue´es de bandes de
ruban adhe´sif argente´ taille´es en forme de fle`che afin d’augmenter l’amplitude du champ
e´lectrique par effet de pointe. Les e´lectrodes e´taient alors amene´es entre une lame porte-
objet et une lamelle couvre-objet qui emprisonnaient la solution de n-alcane. En prenant
une image en lumie`re blanche des e´lectrodes, montre´e figure 3.4a , j’ai e´tabli pre´cise´ment
leurs dimensions et j’ai pu simuler a` l’aide du logiciel COMSOL Multiphysics (version
4.5) la re´partition du champ e´lectrique ainsi que son amplitude pour une tension de 2400
V, c’est cette simulation de cartographie du champ qui est pre´sente´e figure 3.4b.
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Figure 3.4 – (a) Mosa¨ıques d’images en lumie`re blanche par transmission de la zone
couverte par le champ e´lectrique ; (b) simulation nume´rique de la re´partition du champ
e´lectrique lorsqu’une diffe´rence de tension de 2400 V est applique´e entre les e´lectrodes.
Les croix noires repe`rent les points de mesures M-CARS et SHG.
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3.2.2 Mesures M-CARS
Un spectre de solution de n-alcane a d’abord e´te´ mesure´ en absence de champ e´lectrique
continue. Il est expose´ figure 3.5.
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Figure 3.5 – Spectre CARS de solution de n-alcane mesure´ avec les vecteurs de
polarisation des ondes pompe et Stokes oriente´s selon x en absence de champ e´lectrique
continue.
Dans la suite des mesures je me suis inte´resse´ aux comportements de quatre modes
de vibrations : les e´longations syme´triques de la liaison CH3 et CH2 correspondant aux
pics a` 2929 cm−1 et 2845 cm−1 ; la de´formation du CH2 a` 1434 cm−1 et la de´formation en
torsion du CH2 a` 1296 cm
−1. Ces modes sont liste´s dans le tableau 3.1.
Pics CARS (cm−1) Vibrations
2929 ν sym. CH3
2845 ν sym. CH2
1434 δ CH2
1296 δ twist. CH2
Tableau 3.1 – Tableau des attributions vibrationnelles de pics CARS de la solution de
n-alcanes.
J’ai ensuite mesure´ le spectre M-CARS de la solution de n-alcane soumise a` un champ
e´lectrique en un point repe´re´ par les croix noires figure 3.4 (x = −292, 1 µm et y =
−16, 7 µm) pour deux orientations des vecteurs polarisations pompe et Stokes : selon
l’axe x et l’axe y. J’ai alors e´tudie´ les variations de l’intensite´ du spectre M-CARS en
fonction de l’amplitude du champ e´lectrique applique´. D’apre`s mes simulations et selon
les tensions applique´es aux bornes des e´lectrodes, les diffe´rentes amplitudes du champ
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applique´ en ce point e´taient 6, 12, 18, 21, 24, 27, 30 et 33 kV.cm−1, et l’angle entre la
ligne de champ et l’axe des x e´tait de 23,68◦. Les spectres CARS de n-alcane soumis a` ces
champs selon les deux directions x et y, sont respectivement expose´s figures 3.6 et 3.7.
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Figure 3.6 – (a) Spectres M-CARS d’une solution de n-alcane soumise a` diffe´rentes
amplitudes de EDC pour des vecteurs polarisation des faisceaux pompe et Stokes
coline´aires a` l’axe x. Agrandissements de (b) la zone C-H et (c) de la zone d’empreinte
digitale.
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Figure 3.7 – (a) Spectres M-CARS d’une solution de n-alcane soumise a` diffe´rentes
amplitudes de EDC pour des vecteurs polarisation des faisceaux pompe et Stokes
coline´aires a` l’axe y. Agrandissements de (b) la zone C-H et (c) de la zone d’empreinte
digitale.
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Les variations des intensite´s des pics CARS a` 2929 cm−1, 2845 cm−1, 1434 cm−1 et
1296 cm−1 en fonction de l’amplitude du champ e´lectrique lorsque les vecteurs polarisation
des ondes pompe et Stokes sont oriente´es selon x ont e´te´ trace´ figure 3.8.
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Figure 3.8 – Variations de l’intensite´ des pics CARS a` 2929 cm−1 (courbe rouge), 2845
cm−1 (courbe noire), 1434 cm−1 (courbe bleue) et 1296 cm−1 (courbe verte) en fonction
de l’amplitude du champ e´lectrique lorsque les vecteurs polarisation des ondes pompe et
Stokes sont oriente´es selon x.
Nous constatons que l’intensite´ du signal pour les pics a` 2929 cm−1 et a` 2845 cm−1
augmente avec l’amplitude du champ. Inversement, dans la zone d’empreinte digitale,
nous observons d’abord une diminution du signal des pics a` 1434 cm−1 et a` 1296 cm−1
puis une variation non monotone lorsque le champ e´lectrique augmente.
Sur la figure 3.9 j’ai e´galement trace´ les variations des intensite´s des pics CARS a` 2929
cm−1, 2845 cm−1, 1434 cm−1 et 1296 cm−1 en fonction de l’amplitude du champ e´lectrique
lorsque les vecteurs polarisation des ondes pompe et Stokes sont oriente´es selon y.
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Figure 3.9 – Variations de l’intensite´ des pics CARS a` 2929 cm−1 (courbe rouge), 2845
cm−1 (courbe noire), 1434 cm−1 (courbe bleue) et 1296 cm−1 (courbe verte) en fonction
de l’amplitude du champ e´lectrique lorsque les vecteurs polarisation des ondes pompe et
Stokes sont oriente´es selon y.
Nous observons que les intensite´s des pics a` 2929 cm−1 et a` 2845 cm−1 ainsi que les
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pics a` 1434 cm−1 et a` 1296 cm−1 varient de manie`re non monotone quand l’amplitude du
champ est change´e.
Afin de faire ressortir plus clairement la diffe´rence de comportement du signal M-
CARS en fonction de la direction des vecteurs polarisation, j’ai trace´ les rapports entre
les intensite´s des spectres de l’e´chantillon soumis a` diffe´rentes amplitudes de champ et
l’intensite´ de l’e´chantillon non affecte´ par ce dernier. Les re´sultats de ce calcul dans le cas
des vecteurs polarisation coline´aires a` x sont donne´s figure 3.10.
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Figure 3.10 – Rapports entre les spectres M-CARS d’une solution de n-alcane soumise
a` diffe´rentes amplitudes de EDC pour des vecteurs polarisation des faisceaux pompe et
Stokes coline´aires a` l’axe x et le spectre M-CARS d’un e´chantillon non soumis a` EDC .
Dans le cas des vecteurs polarisation coline´aires a` x nous observons clairement une
augmentation de l’intensite´ du signal de la zone C-H, avec un accroissement de 17% et
22% des pics a` 2929 cm−1 et 2845 cm−1 correspondant respectivement aux e´longations
syme´triques CH2 et CH3. Cette variation pourrait eˆtre due a` l’orientation des mole´cules
de n-alcane sous l’effet du champ e´lectrique permettant alors une augmentation de la
signature de la liaison CH3. Cette hypothe`se sera par la suite confirme´e par une analyse
de l’e´volution de l’e´quilibre e´lectrique de cette mole´cule.
Dans la zone d’empreinte digitale, nous observons une diminution des signaux par
rapport a` un spectre non soumis a` un champ e´lectrique. En effet la forme dispersive induite
par la vibration a` 1434 cm−1 voie son amplitude clairement diminuer pour une exposition
entre 0 et 30 kV. Cette e´volution peut, elle aussi, eˆtre explique´e par une orientation de la
mole´cule minimisant alors son excitation par les champs optiques.
Dans la zone blanche, entre 2500 cm−1 et 1700 cm−1, ne contenant pas d’information
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vibrationnelle et correspondant donc a` une re´ponse purement non re´sonante, on constate
d’abord une diminution du signal en pre´sence d’un champ e´lectrique jusqu’a` 6 kV.cm−1.
Puis, dans un second temps, on peut voir une augmentation progressive du signal
dans toute la zone blanche lorsque le champ e´lectrique augmente jusqu’a` 33 kV. Cette
augmentation progressive de la re´ponse non re´sonante entre 2500 cm−1 et 1700 cm−1
pourrait eˆtre due a` l’influence de la zone C-H. L’orientation des e´longations CH3 et CH2
dans la direction du champ provoque une augmentation du signal. Ce signal inclut les parts
re´elle et imaginaire de la susceptibilite´ non line´aire du troisie`me ordre re´sonante χ
(3)
R . Or
nous savons qu’une part de la non-re´sonance est uniquement due a` la susceptibilite´ non
line´aire du troisie`me ordre non re´sonante χ
(3)
NR, mais qu’une autre part est aussi due au
facteur croise´ entre cette dernie`re et la partie re´elle de χ
(3)
R .
Afin de nous en assurer, selon les e´quations 1.57, j’ai simule´ les variations du spectre
CARS d’un pic a` 2845 cm−1 en gardant la demi-largeur de raie Raman Γ a` 20 cm−1 et la
valeur de χ
(3)
NR a` 0,1 V
−2.m2 constantes, mais en augmentant l’amplitude du pic, A, de 1
a` 2 par pas de 0,2 (u.a.), afin de simuler l’augmentation du signal par augmentation du
nombre de liaisons oriente´es selon les vecteurs polarisation des ondes pompe et Stokes.
J’ai alors trace´ figure 3.11 les rapport entre les spectres avec diffe´rentes amplitudes et le
spectre avec une amplitude e´gale a` 1.
500750100012501500175020002250250027503000
0,8
0,9
1
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
De´calage Raman (cm−1)
In
te
n
si
te´
(u
.a
.)
A = 1
A = 1,02
A = 1,04
A = 1,06
A = 1,08
A = 2
Figure 3.11 – Rapports des spectres M-CARS simule´s d’une vibration a` 2845 cm−1, de
demi-largeur de raie Raman Γ de 20 cm−1, entre une amplitude A de 1 et des amplitudes
de 1 a` 2 par pas de 0,2 (u.a.).
Nous apercevons, que pour une valeur de χ
(3)
NR constante, une augmentation de
l’amplitude du pic peut e´galement impacter le signal de 2500 cm−1 a` 1700 cm−1 :
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plus l’amplitude est grande et plus ce signal est fort. Nous pouvons donc conclure que
l’augmentation de la signature CARS lie´es aux e´longations syme´triques, a un impact sur
le signal non re´sonant de la zone blanche.
J’ai e´galement trace´, figure 3.12, les rapports entre les intensite´s des spectres de
l’e´chantillon soumis a` diffe´rentes amplitudes de champ et l’intensite´ de l’e´chantillon non
affecte´ par ce dernier dans le cas de vecteurs polarisation coline´aires a` y.
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Figure 3.12 – Rapports entre les spectres M-CARS d’une solution de n-alcane soumise
a` diffe´rentes amplitudes de EDC pour des vecteurs polarisation des faisceaux pompe et
Stokes coline´aires a` l’axe y et le spectre M-CARS d’un e´chantillon non soumis a` EDC .
Dans ces conditions, nous observons que l’amplitude et la position des signaux
correspondant aux pics a` 2929 cm−1 et 2845 cm−1 tendent a` diminuer sous l’influence
du champ e´lectrique. Si les e´longation vibrationnelles semblent s’orienter dans le sens
du champ e´lectrique lorsque celui-ci est coline´aire aux vecteurs polarisation des ondes
optiques, une explication au fait que le signal CARS ne diminue pas clairement en
fonction du champ e´lectrique lorsqu’il est perpendiculaire, pourrait eˆtre due a` l’influence
des champs lasers sur l’orientation des mole´cules [10]. En effet, en configuration
perpendiculaire, les champs associe´s aux impulsions optiques sont de l’ordre de 490
kV.cm-2 (pompe) et 180 kV.cm-2 (Stokes) et sont a` comparer avec celui applique´
e´lectriquement qui est largement plus faible (33 KV/cm2). Malgre´ une diffe´rence notable
du re´gime d’exposition (pulse´ pour les ondes optiques et continu pour l’onde e´lectrique)
une compe´tition entre ces deux excitations pourrait conduire a` l’inefficacite´ de l’orientation
par champ e´lectrique. Cette hypothe`se est appuye´e par des mesures re´alise´es dans les
meˆmes conditions expe´rimentales mais avec des champs optiques 400 a` 500 fois plus
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faibles que dans mes expe´riences [11].
En ce qui concerne la zone blanche et la zone d’empreinte digitale, quand les vecteurs
polarisation sont selon y, la baisse du signal est progressive et atteint les 8%. La cause
de cette baisse est encore une fois lie´e a` la baisse de signal des e´longations vibrationnelles
dans la zone C-H. En s’e´cartant de la direction des vecteurs polarisation sous l’influence
du champ e´lectrique, cela provoque e´galement la baisse de la partie re´elle de χ
(3)
R qui vient
influencer tous les de´calages Raman infe´rieures : la zone blanche de 2500 cm−1 a` 1700
cm−1 et la zone d’empreinte digitale de 1700 cm−1 a` 500 cm−1.
En conclusion, dans les deux cas de configuration : coline´aire et perpendiculaire, la
variation du signal entre 3200 cm−1 et 3000 cm−1 est tre`s faible (1,5%). Or nous savons
qu’il n’y a pas de vibration mole´culaire pouvant eˆtre de´tecte´e dans cette zone spectrale
et que la partie re´elle de χ
(3)
R n’est pas implique´e car le spectre CARS de la solution de
n-alcane ne s’y illustre pas sous un aspect dispersif. Nous pouvons donc estimer que le
signal que nous y acquerrons est lie´ uniquement a` χ
(3)
NR. Nous constatons alors que ce
dernier varie peu ou pas du tout en fonction du champ e´lectrique. Nous pouvons de´duire
de ces observations que les parts re´sonantes du signal, imaginaire et re´elle, sont celles qui
sont les plus affecte´es par la variation de champ e´lectrique.
Afin de comparer plus pre´cise´ment le cas des polarisations paralle`les et
perpendiculaires entre les ondes optiques et l’onde e´lectrique, j’ai trace´ sur la figure 3.13
la diffe´rence de comportement entre le spectre d’une solution de n-alcane soumise a` un
champ e´lectrique d’une amplitude de 33 kV.cm−1 et un spectre de solution non soumis,
et cela pour les deux directions des vecteurs polarisation.
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Figure 3.13 – Comparaison des rapports entre les spectres M-CARS d’une solution de
n-alcane soumise a` une amplitude de EDC de 33 kV.cm
−1 et le spectre M-CARS d’un
e´chantillon non soumis a` EDC dans le cas de vecteurs polarisation des faisceaux pompe
et Stokes coline´aires a` l’axe x (courbe continue) et a` l’axe y (courbe discontinue).
Nous observons qu’il y une claire opposition dans la variation d’intensite´ de signal
en fonction de l’orientation des vecteurs polarisation pour les pics a` 2929 cm−1 et 2845
cm−1. De plus, cette diffe´rence semblent e´galement affecte´e les e´longations asyme´triques
CH3 et CH2, respectivement a` 2957 cm
−1 et a` 2845 cm−1. Cela prouverait bien qu’il y a
re´orientation des e´longations syme´triques et antisyme´triques CH3 et CH2 dans la direction
du champ e´lectrique, et cela malgre´ l’influence des champs des impulsions lasers dans la
configuration perpendiculaire.
Il faut noter que Farid El Bassri avait montre´, au cours de sa the`se, que le signal
M-CARS de la zone C-H d’une solution de n-alcane voyait son signal baisse´ lorsqu’un
champ e´lectrique perpendiculaire aux vecteurs polarisation des ondes excitatrices e´tait
applique´, et re´ciproquement, le voyait augmentait lorsqu’un champ e´lectrique coline´aire a`
ces vecteurs e´tait applique´. Ne´anmoins, l’amplitude des champs associe´s aux ondes pompe
et Stokes e´taient de 0,16 kV.cm−1 et de 0,10 kV.cm−1, et celle du champ e´lectrique continu
pouvait aller jusqu’a` 80 kV.cm−1. Le fait que je ne trouve pas les meˆmes re´sultats que lui
pourrait donc bien eˆtre duˆ a` la forte amplitude des champs des impulsions lasers que j’ai
utilise´es. Ces derniers viendraient donc jouer sur la re´orientation des mole´cules.
Dans la suite de ce chapitre je vais m’assurer que les variations de signaux CARS
sont bien dues a` la re´orientation des liaisons chimiques des mole´cules de n-alcane a` l’aide
d’une e´tude de ge´ne´ration de second harmonique (Second Harmonic Generation ou SHG).
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Puis, graˆce a` une me´thode de post-traitement, j’essaierai d’extraire la part re´sonante du
spectre CARS de la solution de n-alcane et d’e´tudier ses variations par rapport a` un
champ e´lectrique continu.
3.2.3 Mesures EFISHG
La ge´ne´ration de second harmonique (SHG) est le re´sultat d’un phe´nome`ne optique
non line´aire au cours duquel deux champs oscillant a` la meˆme fre´quence interagissent afin
de produire un troisie`me champ avec une fre´quence deux fois plus grande. Ce doublage de
fre´quence ne peut avoir lieu que dans un mate´riau dote´ d’une susceptibilite´ non line´aire de
second ordre non nulle, soit ge´ne´ralement un mate´riau non centrosyme´trique. Cependant
la SHG peut eˆtre provoque´e a` l’aide d’un champ e´lectrique qui va modifier les proprie´te´s
locales de la matie`re afin de faire apparaˆıtre une susceptibilite´ e´quivalente d’ordre deux.
Le me´lange des deux champs incidents de meˆme fre´quence et de ce champ de fre´quence
nulle fait intervenir la susceptibilite´ e´lectrique de troisie`me ordre, non nulle quelque
soit les proprie´te´s de syme´trie du mate´riau. C’est ce que l’on appelle la ge´ne´ration de
second harmonique induite par champ e´lectrique (Electric Field Induced Second Harmonic
Generation ou EFISHG) [13]. Le moment dipolaire induit 〈D(3)k 〉 peut se mettre sous la
forme :
〈D(3)k 〉 = γkkkkE2(ω)EDC〈cos θ〉2 (3.8)
avec k la direction du champ e´lectrique EDC , γkkkk la polarisabilite´ de troisie`me ordre
(ou hyperpolarisabilite´ de second ordre), E(ω) le champ optique fondamental et θ l’angle
entre le vecteur polarisation de E(ω) et la direction de la liaison mole´culaire. Dans le cas
d’un champ e´lectrique statique γkkkk se de´compose en trois contributions :
γkkkk = γ
e + γν + γr (3.9)
respectivement,γe la contribution e´lectronique moyenne, γν la contribution vibrationnelle
moyenne et γr la contribution rotationelle moyenne. Cette dernie`re est fonction du moment
dipolaire permanent ~D de telle manie`re que :
γr =
~β · ~D
5kBT
(3.10)
avec ~β la partie vectorielle du tenseur de polarisabilite´ de second ordre (ou
hyperpolarisabilite´ d’ordre un).
Selon 1.37 la polarisation du troisie`me ordre engendre´e par l’ensemble des moments
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dipolaires des mole´cules induits par le me´lange d’ondes sera :
P (3)(2ω) =
N
V
f0f
2
ωf2ω〈D(3)k 〉 (3.11)
avec N le nombre de mole´cules dans le volume V , f0, fω et f2ω les facteurs des champs
locaux dus a` EDC , au champ optique E(ω) et a` son second harmonique de fre´quence 2ω
respectivement.
Si on admet que ~β est coline´aire au vecteur polarisation du champ optique fondamental,
alors :
~β · ~D = βD cos θ. (3.12)
Puisque l’intensite´ du second harmonique I(2ω) est proportionnelle a` la norme au carre´
de P (3)(2ω), d’apre`s 3.8 et 3.11 il vient que :
I(2ω) ∝
∣∣∣∣∣E2(ω)EDC〈cos θ〉2
[
(γe + γν) +
βD
5kBT
〈cos θ〉
] ∣∣∣∣∣
2
. (3.13)
En me basant sur cette relation j’ai re´alise´ une mesure de EFISHG sur la solution
de n-alcane au point de mesure de l’e´tude M-CARS et cela pour les meˆmes amplitudes
de champs e´lectriques utilise´es pre´ce´demment. J’ai attribue´ le roˆle d’onde fondamentale
au faisceau pompe et j’ai fait varier la direction de son vecteur polarisation avec un pas
de 10◦ autours de l’axe x pris comme origine. La longueur d’onde de l’harmonique e´tant
ainsi de 532 nm et j’ai utilise´ la deuxie`me voie de de´tection pre´sente´e figure 3.2.1 pour
mesurer le signal de second harmonique. Les coefficients de re´flexion et transmission des
optiques e´tant diffe´rents selon l’orientation du vecteur polarisation, j’ai duˆ tenir compte
des variations de puissances moyennes du faisceau au niveau de l’e´chantillon afin de
normaliser l’intensite´ du signal EFISHG par le carre´ de cette puissance. Les intensite´s
normalise´es du signal EFISHG en fonction de l’angle entre le vecteur polarisation et l’axe
x pour les diffe´rentes valeurs de champ e´lectrique sont pre´sente´es figure 3.14.
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Figure 3.14 – Intensite´ du signal EFISHG en fonction de θ, l’angle entre le vecteur
polarisation de l’onde fondamentale et l’axe x pour diffe´rentes amplitudes de EDC .
Nous constatons que lorsque la solution n’est pas soumise a` un champ e´lectrique, le
signal SHG n’est pas de´tecte´. Un signal a` 532 nm apparait et augmente significativement
pour des niveaux de champs supe´rieures a` 12 kV.cm−1. De plus, nous observons que
l’intensite´ de ce signal varie en fonction de l’angle θ dont le maximum correspond a` la
valeur optimale θopt = 5
◦.
Pourtant il semblerait que, pour certains valeurs d’amplitude du champ e´lectrique,
l’e´volution du signal s’e´loigne de ce que l’e´quation 3.11 nous laissait attendre. Si j’essaye,
par exemple, d’ajuster les intensite´s du signal SHG pour des amplitudes de champ
e´lectrique continu de 24 kV.cm−1 et 30 kV.cm−1 par la fonction f(θ) de´coulant de
l’e´quation 3.11 telle que :
f(θ) = (a cos2 θ + b cos3 θ)2 (3.14)
j’obtiens les re´sultats pre´sente´s figure 3.15.
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Figure 3.15 – Ajustement par la fonction f(θ) des intensite´ du signal EFISHG pour des
amplitudes de EDC e´gales a` 24 kV.cm
−1 et 30 kV.cm−1.
Pour un champ e´lectrique allant de 12 a` 24 kV.cm−1 l’e´volution du signal au second
harmonique suis une fonction sinuso¨ıdale et peut eˆtre approche´e par la fonction f(θ), issue
de l’e´quation 3.11, de´crivant l’intensite´ du second harmonique selon des constantes qui
sont γe, γν , β et D.
Pour des amplitudes de champ e´lectrique supe´rieurs a` 24 kV.cm−1 la fonction f(θ) ne
permet plus d’ajuster les variations des intensite´s EFISHG. Ceci est illustre´ sur la figure
pre´ce´dente. Cette fois nous observons un e´cart important entre le point de mesure θ = 5◦
et le reste des points qui rend impossible l’ajustement par la fonction f(θ). Ce phe´nome`ne
est aussi pre´sent dans le cas des variations a` 27 kV.cm−1, 30 kV.cm−1 et 33 kV.cm−1.
L’hypothe`se que je fais a` partir de ces constatations est qu’un champ e´lectrique
suffisamment intense peut modifier la re´partition des charges dans le nuage e´lectronique
des liaisons mole´culaires de la solution de n-alcanes. Il en re´sulte une forte augmentation
et une modification du moment dipolaire permanent de la mole´cule, D.
Nous notons e´galement que la direction de polarisation permettant d’optimiser
l’EFISHG est diffe´rente de celle de la ligne de champ e´lectrique pre´dite par notre
simulation en ce point. Nous obtenons respectivement les angles θopt = 5
◦ et θsimul =
23,68◦ par rapport a` x. Cette diffe´rence est trop importante pour pouvoir eˆtre explique´e
par un e´cart de la simulation. Il nous faut nous rappeler que la ge´ne´ration de second
harmonique doit respecter les conditions d’accord de phase. Dans une solution de n-
octane, les indices de re´fraction de l’onde pompe a` 1064 nm et de son harmonique a` 532
nm sont respectivement 1,3926 et 1,4011 [14]. Le de´saccord de phase ∆~k = ~kSHG − 2~kp
est donc de 1, 0026 × 105 rad.m−1. Un moyen pour re´duire ce de´saccord est la cre´ation
d’une bire´fringence dans la solution afin que l’indice de re´fraction au second harmonique
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se rapproche, voir e´galise l’indice de l’onde pompe qui se propage dans une autre direction.
Cette bire´fringence peut eˆtre cre´e´e par la modification du nuage e´lectronique de la
mole´cule sous l’effet du champ et cela pour un grand nombre d’e´le´ments qui s’alignent les
uns avec les autres sous l’effet de ce meˆme champ exte´rieur.
3.2.3.1 De´stabilisation e´lectronique de la mole´cule de n-alcane
Nous avons de´duit de l’e´tude M-CARS que les liaisons CH3 et CH2 subissaient une
re´orientation dans la direction du champ et dans le plan x − y. Cela se traduit par une
augmentation du signal CARS des e´longations de ces liaisons du fait de leur alignement
avec les vecteurs polarisations des ondes excitatrices coline´aires au champ e´lectrique
continu. Suite a` l’expe´rience de EFISHG j’e´mets l’ide´e que le champ e´lectrique, a` partir
d’une certaine amplitude, modifie la re´partition des charges dans le nuages e´lectronique
de la mole´cule et induit alors un moment dipolaire ~Dind qui est coline´aire au liaison CH3
et CH2, comme cela est illustre´ figure 3.16.
(a) (b)
Figure 3.16 – Sche´ma de la re´partition des charges e´lectroniques de deux liaisons C-
H d’une mole´cule de n-alcane (a) non affecte´e et (b) affecte´e par un champ e´lectrique
continue ~EDC . Les moments dipolaires, µ, des liaisons C-H et le moment dipolaire induit
de la mole´cule,Dind, sont repre´sente´s par des fle`ches noires hachure´s. Les e´lectrone´gativite´s
de l’atome de carbone et d’hydroge`ne sont respectivement repre´sente´s par 2δ− et δ+.
Les atomes de carbones e´tant plus e´lectrone´gatifs que les atomes d’hydroge`ne, le champ
e´lectrique intense de´place les charges e´lectroniques autours des carbones dans le sens
oppose´ a` la direction du champ. Cela modifie les moments dipolaire µ des liaisons C-H et
provoque l’apparition d’un moment dipolaire totale, Dind induit par le champ e´lectrique.
Ces re´orientations provoquent donc la variation de l’indice de re´fraction de la solution
de n-alcanes dans la direction du champ e´lectrique continu, ce qui compense le de´saccord
de phase entre l’onde pompe et son second harmonique. Cela explique comment l’intensite´
du signal EFISHG se voit fortement augmenter pour des directions diffe´rentes du vecteur
polarisation de l’onde pompe et du champ e´lectrique au dela` d’une certaine amplitude.
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Ainsi cette expe´rience de EFISHG m’a permis de mettre en e´vidence la capacite´ d’un
champ e´lectrique continu a` polariser une solution de mole´cules non polaires. L’ensemble
des mole´cules peut alors eˆtre oriente´ suivant la direction du champ e´lectrique externe que
j’applique cre´ant, au sein du mate´riau, une bire´fringence artificielle. Celle-ci provoque ainsi
la diminution du de´saccord de phase entre l’onde pompe et son harmonique, ce qui explique
l’augmentation drastique du signal EFISHG a` partir d’une certaine valeur d’amplitude
du champ e´lectrique. La variation d’indice de re´fraction serait due a` la re´orientation des
liaisons C-H. Cette re´orientation se retrouve dans ma mesure d’e´lectro-CARS et pourrait
donc bien faire apparaitre une diffe´rence de comportement entre la part re´sonante et non
re´sonante du signal. Ne´anmoins pour pouvoir e´tablir quel est l’effet pre´cis du champ sur
la part re´sonante du signal M-CARS de la mole´cule de n-alcane nous pouvons recourir a`
une nouvelle technique d’analyse nume´rique.
3.3 Analyse nume´rique
Je me suis directement inspire´ des me´thodes d’extraction de la chimioe´trie applique´e
aux mesures de spectroscopie Raman spontane´e. Afin de discriminer deux types
d’individus dans un lot de donne´es, il est souvent utile d’e´tablir leur de´rive´e, voire leur
de´rive´e seconde, par rapport au de´calage Raman. Le bruit de fond duˆ a` la fluorescence ou
les diffe´rences d’intensite´ dues aux effets multiplicatifs varient tre`s lentement en fonction
du de´calage Raman en comparaison avec des signatures vibrationnelles. La de´rive´e re´duit,
voir supprime, les variations lentes en fonction de la fre´quence, d’extraire les signatures
accorde´es en phase qui posse`dent des e´volutions rapides. Je me suis donc servi de cette
me´thode afin d’extraire les variations caracte´ristiques des pics CARS par rapport aux
de´calages Raman, mais aussi leurs variations par rapport aux diffe´rentes amplitudes
des champs e´lectriques applique´s. Je me suis base´ sur l’hypothe`se qu’une e´tude croise´e
permettrait de de´terminer le pouvoir discriminant du champ e´lectrique continu sur les
parts re´sonante et non re´sonante du signal CARS.
Afin de pouvoir calculer les de´rive´es des spectres CARS de la solution de n-alcane,
j’ai utilise´ l’algorithme de Savitzky-Golay qui permet d’ajuster un polynoˆme sur une
feneˆtre de points. Le degre´ du polynoˆme et la taille de la feneˆtre sont choisis afin de faire
correspondre au mieux le spectre initial et le spectre lisse´. C’est alors les de´rive´es de toutes
ces se´ries de polynoˆmes le long du spectre qui sont obtenues.
En guise d’illustration de l’efficacite´ de cet outil qu’est la de´rive´e je l’ai applique´e
au spectre CARS the´orique pre´sente´ figure 1.6. Sur la figure 3.17 sont compare´s le pic
anti-Stokes d’une vibration avec une demi-largeur de raie Raman Γ = 10 cm−1, sa de´rive´e
∂S(ωaS)/∂ωaS par rapport au de´calage Raman, et la partie imaginaire de la susceptibilite´
e´lectrique de troisie`me ordre re´sonante =
{
χ
(3)
R
}
.
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Figure 3.17 – Variations de =
{
χ
(3)
R
}
(courbe bleue hachure´e), de
∣∣∣χ(3)lmno∣∣∣2 (courbe noire
hachure´e) et de ∂S(ωaS)/∂ωaS (courbe rouge) normalise´es par rapport a` l’amplitude de
=
{
χ
(3)
R
}
.
Nous constatons que la de´rive´e conserve le caracte`re dispersif du pic CARS, ne´anmoins
la position du maximum de la de´rive´e se rapproche de la position du maximum de
=
{
χ
(3)
R
}
. J’ai alors calcule´ ∆ω, la diffe´rence de position entre le maximum de la de´rive´e et
le maximum de =
{
χ
(3)
R
}
et la diffe´rence de position entre le maximum du pic anti-Stokes
et le maximum de =
{
χ
(3)
R
}
en fonction de la demi-largeur de raie Raman Γ. Ce sont ces
deux courbes qui sont pre´sente´es figure 3.18.
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Figure 3.18 – Diffe´rences de de´calage Raman ∆ω entre la position du pic de la de´rive´e
d’un pic CARS ∂S(ωaS)/∂ωaS et celle du pic Raman spontane´e comparable a`
∣∣∣χ(3)lmno∣∣∣2
en fonction de la demi-largeur de raie Raman Γ (courbe rouge) ; diffe´rences de de´calage
Raman ∆ω entre la position d’un pic CARS S(ωaS) et celle du pic Raman spontane´e
comparable a`
∣∣∣χ(3)lmno∣∣∣2 en fonction de la demi-largeur de raie Raman Γ (courbe noire).
A` partir de ce calcul je peux affirmer que la de´rive´e du signal CARS par rapport au
de´calage Raman permet de retrouver la position des pics Raman ide´aux a` moins de 2
cm−1 pre`s et cela pour des demi-largeurs de raie Raman allant jusqu’a` Γ= 157 cm−1.
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Fort de cette constatation, j’ai applique´ cette premie`re de´rive´e, ∂S(ωaS)/∂ωaS, aux
spectres CARS pre´sente´es section 3.2.2. J’ai alors agence´ ces donne´es en trois dimension :
selon les de´calages Raman, l’intensite´ du signal et l’amplitude du champ e´lectrique, comme
cela est sche´matise´ figure 3.19.
5001000
15002000
25003000
0
6
12
18
24-0.2
-0.1
0
0.1
De´calage Raman (cm-1)
| ~EDC | (kV.cm−1)
In
te
n
si
te´
(u
.a
.)
2933 cm−1
2851 cm−1
1448 cm−1
1298 cm−1
Figure 3.19 – Repre´sentation en trois dimensions de l’e´volution des de´rive´es par rapport
au de´calage Raman des spectres M-CARS, ∂S(ωaS)/∂ωaS, d’une solution de n-alcanes
soumis a` diffe´rentes amplitudes de champ e´lectrique continu, | ~EDC |, coline´aire aux
vecteurs polarisation des ondes excitatrices. Les droites noires illustrent l’e´volution de
certaines intensite´s de ∂S(ωaS)/∂ωaS par rapport a` | ~EDC |.
J’ai alors pu de´rive´ de nouveau les spectres, mais cette fois selon la troisie`me dimension,
c’est-a`-dire selon l’amplitude du champ e´lectrique. J’ai alors obtenu la de´rive´e seconde
∂S2(ωaS)/∂EDC∂ωaS. Sur les figures 3.20 et 3.21, j’ai compare´ le spectre Raman de la
solution de n-alcane aux moyennes du spectre M-CARS brut, de ∂S(ωaS)/∂ωaS et de
∂S2(ωaS)/∂EDC∂ωaS sur toutes les valeurs | ~EDC | pour des polarisations des ondes optiques
selon x et y.
Les moyennes des spectres M-CARS bruts et de ∂S(ωaS)/∂ωaS ne servent que
d’illustration, car les courbes ont sensiblement la meˆme allure et apportent la meˆme
information. Dans le cas des de´rive´es secondes, ∂S2(ωaS)/∂EDC∂ωaS, la deuxie`me de´rive´e
selon l’amplitude du champ se fait a` partir de sept points (les amplitudes limites de 0
kV.cm−1 et 33 kV.cm−1 e´tant exclus du calcul). Nous avons ainsi sept valeurs de variation
de ∂S(ωaS)/∂ωaS pour chaque de´calage Raman. Ces valeurs n’e´tant pas assez nombreuses
pour qu’on leurs ajuste une fonction de´crivant le comportement de ∂S(ωaS)/∂ωaS par
rapport au champ, j’ai conside´re´ qu’elles pouvaient eˆtre prises comme des variations
instantane´es. Je peux ainsi les conside´rer comme des pentes, et leur moyenne permet
alors d’illustrer clairement le comportement de ∂S(ωaS)/∂ωaS, soit le comportement d’un
spectre ou` le bruit de fond a e´te´ re´duit, vis-a`-vis des amplitudes de ~EDC .
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Figure 3.20 – Moyenne des spectres M-CARS (courbe noire hachure´e), moyenne des
de´rive´es ∂S(ωaS)/∂ωaS pour diffe´rentes ampitudes de EDC (courbe bleue) et de´rive´e
croise´e ∂S2(ωaS)/∂EDC∂ωaS de la solution de n-alcane pour des vecteurs polarisation
pompe et Stokes coline´aire a` x compare´e au spectre Raman de la solution de n-alcane
(courbe noire).
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Figure 3.21 – Moyenne des spectres M-CARS (courbe noire hachure´e), moyenne des
de´rive´es ∂S(ωaS)/∂ωaS pour diffe´rentes ampitudes de EDC (courbe bleue) et de´rive´e
croise´e ∂S2(ωaS)/∂EDC∂ωaS de la solution de n-alcane pour des vecteurs polarisations
pompe et Stokes coline´aire a` y compare´e au spectre Raman de la solution de n-alcane
(courbe noire).
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Il apparait que graˆce a` ∂S(ωaS)/∂ωaS j’ai retrouve´ la position des pics Raman de la
solution de n-alcane dans la zone C-H et la zone d’empreinte digitale avec une pre´cision
infe´rieure a` 3 cm−1. Ces de´calages Raman corrige´s sont bien entendu conserve´s par
∂S2(ωaS)/∂EDC∂ωaS.
Nous pouvons tirer de cette de´rive´e croise´e des informations importantes. En effet, dans
le cas des vecteurs polarisation oriente´es selon x (cas paralle`le), les maxima et minima
correspondent aux positions des pics Raman. On peut alors en conclure que nous avons
une augmentation de la signature vibrationnelle avec l’amplitude du champ e´lectrique,
et donc que les liaisons C-H s’orientent dans la direction du champ e´lectrique, proche de
l’axe x.
Ne´anmoins nous constatons e´galement que les pics anti-Stokes de la zone d’empreinte
digitale disparaissent apre`s la de´rive´e seconde. Deux hypothe`ses peuvent expliquer cela :
soit les de´formations vibrationnelles ne sont pas influence´es par le champ e´lectrique, soit les
ope´rations nume´riques applique´es ont mene´ a` une re´duction puis une perte de l’information
de ces de´calages Raman.
Dans le cas de vecteurs polarisation selon y nous observons un comportement contraire
a` celui de la configuration pre´ce´dente. Dans la zone C-H et la zone d’empreinte digitale,
les maxima et minima de ∂S2(ωaS)/∂EDC∂ωaS se trouvent en opposition des minima
et maxima des pics de ∂S(ωaS)/∂ωaS, mettant en e´vidence la baisse de signal avec
l’augmentation de l’amplitude du champ e´lectrique, et donc prouvant que les liaisons
s’orienteraient dans un sens presque perpendiculaire a` l’axe y, soit selon la direction de
~EDC .
Nous constatons, ici, que les pics anti-Stokes de l’empreinte digitale ont e´te´ conserve´s,
et donc que les de´formations vibrationnelles correspondantes sont bien affecte´es par le
champ e´lectrique. Je peux ainsi supposer que dans le cas pre´ce´dent, ce sont les ope´rations
nume´riques qui sont responsables de la perte d’information et donc de l’absence de ces
pics.
Ainsi dans cette e´tude, j’ai prouve´ que l’emploi de l’outil mathe´matique simple que
repre´sente la de´rive´e par rapport au de´calage Raman, permet de discriminer les variations
brutales des pics CARS contenant l’information vibrationnel, et les variations plus lentes
du bruit de fond non re´sonant. Cette me´thode de´pend donc e´troitement de la largeur du
spectre a` e´tudier, c’est pourquoi le dispositif M-CARS est l’instrument qui s’y preˆte le
mieux.
De plus, la suppression de ce fond non re´sonant a permis a` l’hypothe`se de la
re´orientation mole´culaire, suppose´e dans les sections pre´ce´dentes de ce chapitre, d’eˆtre
confirme´e. En de´rivant de nouveau ce spectre de´pourvu de la contribution non re´sonante,
mais cette fois selon l’amplitude du champ e´lectrique, j’ai pu restreindre l’e´tude aux seules
variations des signaux vibrationnels. L’e´volution de cette de´rive´e seconde a montre´ que
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le signal M-CARS de vibrations mole´culaires de n-alcane augmentait ou diminuait en
fonction de l’orientation du champ e´lectrique. L’influence des champs des ondes optiques
e´tant constante, je peux affirmer que les variations, extraites par la de´rive´e seconde, ne
sont dues qu’a` l’action du champ e´lectrique continu.
Conclusion
Dans ce chapitre j’ai expose´ le travail expe´rimental et nume´rique que j’ai re´alise´ sur
une nouvelle me´thode de discrimination du fond non re´sonnant dans une expe´rience CARS
multiplex. J’ai mis en place une me´thode nomme´e e´lectro-CARS multiplex base´e sur une
triple excitation incluant deux ondes optiques, dont l’une large bande, et une excitation
e´lectrique statique. J’ai alors pu prouver que l’utilisation d’un champ e´lectrique pouvait
entrainer des variations significatives du signal anti-Stokes, et cela meˆme dans le cas
de mole´cules dites non polaires. Une mesure du signal EFISHG et le recours a` une
me´thode d’analyse nume´rique utilisant la de´rive´e du spectre, ont confirme´ que le processus
d’e´volution de l’onde CARS e´te´ base´ sur une re´orientation des mole´cules non polaires
sous l’effet d’un champ e´lectrique externe. Il est a` note´ que le fond non re´sonant qui se
superpose aux signatures vibrationnelles est tre`s peu affecte´ par l’onde e´lectrique ce qui
permet d’extraire plus facilement les signatures mole´culaires. Suite a` ce travail, je poursuis
une collaboration avec l’e´quipe de Ludovic Duponchel, spe´cialise´e en techniques de
chimiome´trie au LAboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman (LASIR, Villeneuve
d’Ascq). Il me reste e´galement a` prouver que l’e´lectro-CARS peut s’appliquer a` des
e´chantillons biologiques. Je privile´gie pour cela la voie optique : la ge´ne´ration d’un champ
e´lectrique statique par rectification optique, ou me´lange de fre´quence entre une onde
fondamentale et son harmonique.
En paralle`le de cette nouvelle me´thode de diffe´renciation du NRB, promise a` des
de´veloppement the´oriques et expe´rimentaux, et toujours dans le but de re´duire le bruit de
fond d’un signal CARS, j’ai monte´ un dispositif e´pi-CARS pour la premie`re fois applicable
a` des e´chantillons biologiques. Ce syste`me est pre´sente´ dans le chapitre suivant.
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Qu’elle soit de´nomme´e broadband [1], hyperspetral [2] ou ultrabroadband multiplex [3]
la microspectroscopie CARS base´e sur l’utilisation d’un faisceau pompe (ou Stokes)
monochromatique et d’une onde a` spectre large a depuis longtemps de´montre´ sa capacite´ a`
de´tecter, imager et quantifier des composants biologiques. Ne´anmoins cela s’est toujours
fait dans le cadre d’une configuration expe´rimentale favorisant la de´tection d’ondes en
re´gime copropagatif, nomme´e e´galement forward. C’est en effet dans ces conditions de
propagation que le signal anti-Stokes est le plus intense. Il est par ailleurs important de
noter que ces conditions d’e´mission du signal CARS sont autant valables pour la re´ponse
de l’objet d’inte´reˆt que pour celle du solvant dans lequel il peut se trouver. Comme
l’intensite´ du signal varie selon le carre´ du nombre de mole´cules mises en jeu, il apparaˆıt
que le solvant, par de´finition majoritairement repre´sente´, participe au processus CARS
de fac¸on dominante.
Comme nous l’avons vu section 1.3.1 de cet ouvrage, la ge´ne´ration de signaux CARS
contra propagatifs est entache´e d’un de´saccord de phase plus important. Ces derniers
provoquent des interfe´rences destructrives. C’est pourquoi les signaux e´pi-CARS sont
e´mis par des volumes restreints. L’e´pi-de´tection permet ainsi une discrimination spatiale
plus importante que la collecte de signaux CARS copropagatifs. On s’exone`re ainsi de
la contribution du solvant qui peut entacher les mesures CARS forward. Les solvants
utilise´s en biologie sont le plus souvent compose´s d’eau, aussi nous pouvons estimer que
le signal CARS de la vibration de H2O a` 3215 cm
−1, obtenu a` partir d’une onde pompe a`
1064 nm et d’une onde Stokes a` 1617 nm, pre´sente une longueur de cohe´rence de 0,3 µm
en configuration contra propagative, et de 509 µm en configuration copropagative. Ces
valeurs permettent d’estimer l’ordre de grandeur d’un objet pouvant eˆtre e´pi-de´tecte´.
L’e´pi-de´tection n’a e´te´ applique´e qu’une seule fois dans le cadre d’une e´tude de
microspectroscopie M-CARS et uniquement sur un e´chantillon mine´ral : des comprime´s
d’indome´tacine, un anti-inflammatoire non ste´ro¨ıdien [4]. Ce que je vais pre´senter dans ce
chapitre est la mise au point d’un syste`me de microspectroscopie M-CARS a` e´pi-de´tection
applicable a` un e´chantillon biologique. Ce dispositif re´unit les avantages de l’e´pi-de´tection
et de la de´tection d’un spectre anti-Stokes large et permet d’utiliser les me´thodes d’analyse
que j’ai de´veloppe´es dans le cas copropagatif.
Dans un premier temps je reviendrai sur l’e´tat-de-l’art de la microspectroscopie en e´pi-
de´tection. Je pre´senterai alors le dispositif e´pi M-CARS et les re´sultats qu’il m’a permis
d’obtenir. Une comparaison des traitements nume´riques base´s sur la me´thode d’entropie
maximum et la de´rivation des spectres par rapport au de´calage Raman sera e´galement
propose´e.
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4.1 E´tat-de-l’art de la microspectroscopie e´pi-CARS
Dans la litte´rature on peut distinguer trois familles de dispositifs en fonction du type
de spectre Stokes ge´ne´re´. Je vais les passer en revue, e´tablir quel est leur jeu de parame`tres
et les avantages et les de´fauts qu’ils entrainent. Mais pour ce faire il faut tout d’abord
faire un point sur les trois crite`res principaux qui influencent le choix de ces parame`tres :
la re´solution spectrale, le rapport signal re´sonant sur NRB et le photodommage.
4.1.1 Re´solution spectrale
Elle est fonction de la dure´e des impulsions laser mises en jeu lors du me´lange a`
quatre ondes. Si l’on conside`re des impulsions avec une distribution gaussienne limite´es
par transforme´e de Fourier, on peut obtenir leur largeur spectrale selon cette e´quation [5] :
τ ·∆ω = 0, 44 (4.1)
avec τ la dure´e et ∆ω la largeur spectrale de l’impulsion. Dans le cas ide´al d’une vibration
infiniment fine spectralement, la re´solution spectrale de la mesure CARS sera donne´e par
la largeur spectrale de l’onde sonde [6], qui, dans le cas pre´sent, est e´galement l’onde
pompe. Je noterai cette re´solution ∆ω.
A` cause des proprie´te´s de la transforme´e de Fourier il vient que la re´solution spectrale
d’un processus sera d’autant meilleure que les impulsions, limite´es par transforme´e de
Fourier, seront larges dans le domaine temporel. La demi-largeur des raies Raman et
CARS, note´e Γ, e´tant ge´ne´ralement de l’ordre de 10 a` 20 cm−1 [7], il faut donc que la
re´solution spectrale ide´ale du processus CARS soit infe´rieure a` au moins 20 cm−1. La
figure 4.1 donne la re´solution spectrale en fonction de la dure´e de l’impulsion du faisceau
sonde.
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Figure 4.1 – Re´solution spectrale de la mesure CARS en fonction de la dure´e de
l’impulsion sonde limite´e par transforme´e de Fourier (bleu) et mise en e´vidence de la
dure´e minimale permettant de re´soudre une demi-largeur de raie Raman de 20 cm−1
(rouge).
Nous pouvons en de´duire que la dure´e minimale d’une impulsion limite´e par
transforme´e de Fourier permettant de re´soudre des modes vibrationnels est de 0,7 ps.
En dec¸a` de cette valeur le processus perdra de sa se´lectivite´ spectrale : la capacite´ a`
re´soudre deux raies Raman proches.
4.1.2 Rapport d’intensite´ des signaux re´sonant et non re´sonant
La largeur spectrale des impulsions ne joue pas seulement sur la se´lectivite´ du
processus, elle influence grandement le rapport entre les signaux CARS re´sonant et non
re´sonant, donc le SNR. Afin de le de´montrer il nous faut revenir a` l’expression de la
polarisation de troisie`me ordre donne´e e´quation 1.47 :
P (3)(ωaS) = 6ε0
∫ ∞
−∞
dωp′
∫ ∞
−∞
dωS
∫ ∞
−∞
dωpχ
(3)(ωaS;ωp′ , ωS, ωp)
× E(ωp′)E(ωS)E(ωp)δ(ωp′ − ωS + ωp − ωaS). (4.2)
L’intensite´ du signal anti-Stokes va eˆtre lie´e a` P (3) de telle manie`re :
I(ωaS) ∝
∫ ∞
−∞
∣∣∣P (3)(ωaS)∣∣∣2 dωaS. (4.3)
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Dans cette e´quation l’impact de la largeur spectrale des impulsions va intervenir dans
l’expression gaussienne des champs E tels que, par exemple, pour le champ pompe :
E(ωp) =
1√
∆ωp
exp
(−2(ωp0 − ωp)2 ln 2
∆ωp
2
)
(4.4)
avec ωp0 la fre´quence angulaire centrale et ωp la fre´quence angulaire selon laquelle devra
se faire l’une des inte´grations de l’e´quation 4.2.
Finalement en admettant que les intensite´s des signaux re´sonant et non re´sonant,
IR(ωaS) et INR(ωaS), sont obtenues en remplac¸ant dans l’e´quation 4.3 χ
(3) par χ
(3)
R et χ
(3)
NR
respectivement, il nous suffit d’exprimer ces deux susceptibilite´s pour avoir les e´quations
qui nous serviront a` trouver le rapport IR(ωaS)/INR(ωaS). Pour ce faire on peut utiliser
l’expression de χ
(3)
R de l’e´quation 1.56b, soit :
χ
(3)
R =
A
(ωp − ωS)− Ω + iΓ (4.5)
avec Ω le de´calage Raman de la vibration sonde´e. Quant a` χ
(3)
NR, j’ai explique´ section 1.2.1
que cette susceptibilite´ e´tait, en premie`re approximation, inde´pendante des fre´quences
angulaires des ondes excitatrices. Afin d’effectuer une simulation nume´rique du rapport
IR(ωaS)/INR(ωaS) il me faut donner des valeurs aux diffe´rentes grandeurs implique´es.
Conside´rons ici le cas de la vibration mole´culaire du polystyre`ne a` Ω = 1601 cm−1, Γ = 4, 6
cm−1 et |A/χ(3)NR| = 4 cm−1 [5]. Afin d’atteindre cette vibration, si le faisceau pompe a
pour longueur d’onde 1064 nm (soit un nombre d’onde ωp de 9398,5 cm
−1), la longueur
d’onde du faisceau Stokes est de 1283 nm (soit un nombre d’onde ωS de 7797,5 cm
−1).
A` partir de ces donne´es j’ai pu calculer nume´riquement le rapport IR(ωaS)/INR(ωaS) en
fonction de la dure´e de l’impulsion τ et de la re´solution spectrale du processus CARS ∆ω.
Les re´sultats de ces calculs sont pre´sente´s figure 4.2.
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Figure 4.2 – Variation du rapport entre les intensite´s du signal re´sonant et non re´sonant
IR(ωaS)/INR(ωaS) en fonction (a) de la dure´e de l’impulsion sonde limite´e par transforme´e
de Fourier τ et (b) de la re´solution spectrale ide´ale du processus CARS ∆ω.
Nous nous apercevons que l’e´volution de la courbe de la figure 4.2a est monotone
en fonction de la dure´e de l’impulsion et qu’elle tend vers une valeur maximale de
IR(ωaS)/INR(ωaS) de 0,7561. Si nous fixons la limite acceptable du rapport entre intensite´s
re´sonante et non re´sonante a` 99 % de cette valeur, nous obtenons un nouveau minimum
de la dure´e de l’impulsion pour τ = 7, 65 ps. En comparaison, la dure´e minimale de
τ = 0, 7 ps mentionne´e pre´ce´demment correspondait a` un rapport de 0, 4693, soit 62 %
de la valeur maximale. Cette nouvelle limite temporelle de 7, 65 ps nous permet ainsi de
fixer l’un des parame`tres de la source laser. La sensibilite´ de la mesure est ainsi assure´e :
le signal re´sonant se distingue plus facilement du bruit non re´sonant pour des impulsions
plus longues que cette valeur seuil.
4.1.3 Photodommage
Le photodommage regroupe l’ensemble des phe´nome`nes qui peuvent alte´rer, voire
de´truire, un e´chantillon biologique sous l’effet d’un champ optique. Afin de les minimiser,
on utilise, en microscopie, des longueurs d’onde pour lesquelles les milieux biologiques sont
transparents, ce qui permet, en outre, de pe´ne´trer plus profonde´ment dans l’e´chantillon [8].
Cette feneˆtre optique se situe dans le proche infrarouge, de 700 a` 1100 nm : entre les
bandes d’absorption de la plupart des chromophores biologiques situe´es dans le visible et
l’absorption de l’eau qui augmente avec la longueur d’onde [9, 10] comme on peut le voir
sur la figure 4.3.
He´las, meˆme apre`s avoir se´lectionne´ les longueurs d’onde ade´quates, le photodommage
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Figure 4.3 – Spectres d’absorption des principaux absorbants intracellulaires. Les
coefficients d’extinction mole´culaire, ε, de l’he´moglobine oxyge´ne´e (HbO2) et de la
me´lanine, et le coefficient d’absorption de l’eau, α, sont montre´s. Image tire´e de l’article
de K. Ko¨nig [10].
peut toujours se produire. On le mesure graˆce au taux de photodommage R de´fini comme
l’inverse de la dure´e d’exposition conduisant a` un dommage au niveau de l’e´chantillon. Ce
dernier varie fortement selon le type de mate´riel biologique mis en jeu [11]. Ne´anmoins
nous pouvons e´tablir certaines re`gles ge´ne´rales quant a` leur comportement.
Il existe trois grands types de me´canismes a` la base du photodommage [12]. Le premier
est un processus line´aire re´sultant de l’absorption d’un seul photon infrarouge par l’eau.
La tempe´rature de l’e´chantillon peut ainsi augmenter et provoquer sa de´te´rioration [13].
Il a e´te´ observe´ une relation line´aire entre la puissance moyenne du champ applique´ et le
taux de photodommage duˆ a` ce type de me´canisme [9]. De la` il en re´sulte une loi inverse
entre le seuil de photodommage et la dure´e des impulsions pour une puissance moyenne
et une fre´quence de re´pe´tition donne´es.
Le deuxie`me processus menant au photodommage a pour origine l’absorption
multiphotonique. Selon la longueur d’onde des faisceaux incidents, une excitation a` deux
photons peut eˆtre similaire a` l’excitation produite par une radiation ultraviolette. Dans le
cas d’une cellule vivante, cela provoque la photoactivation de chromophores qui produisent
alors des de´rive´s re´actifs de l’oxyge`ne (ROS pour Radical Oxygen Species), qui vont eux-
meˆmes engendrer des dommages biochimiques en cascade dans la cellule [14]. Dans le cas
de la microscopie par fluorescence a` deux photons, il est prouve´ que la non-line´arite´ de
ce phe´nome`ne est de 2,5 et que le parame`tre le conditionnant est la puissance creˆte des
impulsions laser [15].
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Le dernier me´canisme est le claquage die´lectrique qui peut apparaitre a` la faveur d’un
effet multiphotonique d’ordre 4 ou d’ordre supe´rieur, donc lorsqu’une forte puissance
creˆte laser est utilise´e [10]. Sous l’action du champ, le mate´riel de nature die´lectrique
se ionise, devenant ainsi conducteur et faisant apparaitre un plasma. L’absorption du
milieu augmente alors, amplifiant le phe´nome`ne jusqu’a` de´te´rioration comple`te de l’objet
e´tudie´ [14].
Pour re´sumer, nous pouvons e´viter les phe´nome`nes de dommage thermique en ayant
recours a` des sources laser impulsionnelles afin de re´duire la puissance moyenne implique´e,
tout en produisant une puissance creˆte exploitable lors de processus multiphotoniques
tels que le CARS. Ne´anmoins cette puissance creˆte peut eˆtre utilise´e par les processus
d’absorption multiphotonique menant a` la production de ROS ou a` un claquage optique.
De plus, dans le cas particulier du CARS il vient s’ajouter un deuxie`me type d’absorption :
l’absorption induite par vibration Raman. Apre`s avoir e´te´ excite´es par les impulsions laser,
les vibrations mole´culaires fournissent de l’e´nergie qui assiste l’excitation e´lectronique due
aux absorptions multiphotoniques et augmente ainsi les photodommages [16].
Chen et Lim ont montre´ que si la non-line´arite´ du phe´nome`ne menant au
photodommage e´tait plus faible que celle du processus d’imagerie, pour la meˆme
puissance moyenne il e´tait pre´fe´rable d’utiliser une fre´quence de re´pe´tition plus basse
et une puissance creˆte plus importante [17]. Ainsi pour le CARS, qui est un processus
d’ordre trois, le deuxie`me type de me´canisme menant au photodommage, l’absorption
multiphotonique d’ordre 2,5 provoquant des dommages biochimiques, pourrait eˆtre e´vite´e
en choisissant une source laser avec une fre´quence de re´pe´tition faible. Il a e´te´ prouve´
par ailleurs, toujours dans le cas du CARS, que pour un signal constant, les taux de
photodommages line´aire et non line´aire augmentaient avec le taux de re´pe´tition [11].
Il a e´te´ de´montre´ que le taux de photodommage R augmentait plus vite que l’intensite´
du signal issu du processus d’imagerie lorsque la dure´e de l’impulsion e´tait re´duite [15].
De toutes ces conside´rations nous pouvons tirer quelques conclusions. En supposant
que la puissance moyenne P nous permettant d’e´viter le photodommage line´aire est
caracte´rise´e, nous pouvons de´terminer la puissance creˆte P ide´ale a` partir de la dure´e
d’impulsion τ et de la fre´quence de re´pe´tition fr telle que :
P =
P
τfr
. (4.6)
Nous avons vu que cette puissance creˆte ne doit pas eˆtre trop e´leve´e a` cause du claquage
optique. Pour la re´duire nous pouvons donc choisir des parame`tres τ ou fr plus importants.
Ayant vu que le taux de photodommage non line´aire augmentait plus vite que le signal
d’imagerie lorsque τ e´tait re´duit, le choix e´vident est donc de se´lectionner une dure´e
d’impulsion τ plus longue afin d’e´viter les photodommages. Quant a` fr , il est prouve´ que
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sa diminution e´loigne e´galement le risque de dommage. Le taux de re´pe´tition minimum
sera alors donne´ par le minimum d’intensite´ du signal CARS I(ωaS) voulu tel que :
I(ωaS) ∝ P 2pPSτfr (4.7)
avec Pp et PS les puissances creˆtes respectives des ondes pompe et Stokes.
Nous savons de´sormais dans quel sens actionner les leviers que sont la dure´e
d’impulsion et le taux de re´pe´tition de la source laser que nous allons utiliser pour
ge´ne´rer un signal CARS. Il nous reste a` fixer les limites maximales des puissances creˆte
et moyenne. Comme nous l’avons dit, cela va de´pendre du type d’e´chantillon mais nous
pouvons nous en faire une ide´e en e´tudiant la litte´rature concernant la microspectroscopie
CARS. Par exemple lors d’une e´tude de tissu de foie de souris, une puissance creˆte de
l’ordre de 130 kW (τP = 3, 4 fs et τS = 16 fs pour P p = 16 mW et P S = 9, 5 mW
respectivement, et fr = 40 MHz) a e´te´ utilise´e afin de ge´ne´rer des signaux M-CARS en
re´gime copropagatif [18]. Dans une e´tude e´pi-CARS mono-fre´quence de dent humaine
il a e´te´ utilise´ des puissances moyennes jusqu’a` 20 mW et 120 mW pour les ondes
pompe et Stokes respectivement [19]. Ces valeurs ne sont donne´es qu’a` titre indicatif
afin d’illustrer la diversite´ des choix qui s’offrent a` nous lorsque l’on veut se´lectionner
un jeu de parame`tres pour la construction d’un microspectrome`tre CARS. L’utilisation
d’une source parame´trable en termes de puissance moyenne, puissance creˆte et taux de
re´pe´tition devrait nous permettre d’optimiser les conditions d’excitation d’un e´chantillon
tout en e´vitant le seuil de dommage par effet plasma.
4.1.4 Comparaison des dispositifs e´pi-CARS
Je pre´sente trois cate´gories de dispositifs CARS qui ont e´te´ imple´mente´s en
configuration contrapropagative.
Le premier dispositif utilise deux sources laser dont les longueurs d’onde sont variables.
On utilise typiquement des lasers a` base de saphir dope´ titane qui permettent, graˆce
a` la large bande de gain des ions titane Ti3+, de se´lectionner une vaste gamme de
longueurs d’onde. En se´lectionnant deux longueurs d’onde en fonction de la fre´quence
de la vibration a` e´tudier on peut alors ge´ne´rer le signal anti-Stokes correspondant. Les
impulsions e´tant de dure´e identique, on assure ainsi l’efficacite´ de la ge´ne´ration de signaux
CARS. Le de´savantage est que ce genre de dispositif doit s’accompagner d’un syste`me de
synchronisation des lasers afin d’assurer le recouvrement temporel des impulsions.
Le deuxie`me syste`me repose, lui, sur un seul laser. L’impulsion va eˆtre scinde´e en
deux, puis, l’une des deux sera conduite vers un oscillateur parame`trique optique (OPO)
qui va de´caler sa longueur d’onde. En utilisant une ligne a` retard sur le chemin de l’autre
impulsion on peut alors synchroniser facilement les deux ondes.
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Ces deux me´thodes pre´sentent l’avantage de concentrer la puissance des impulsions sur
une seule signature vibrationnelle, ce qui permet d’obtenir des signaux CARS intenses et
donc de re´duire le temps d’acquisition. Ce temps peut eˆtre encore minimise´ si on utilise des
capteurs sensibles tels que des photomultiplicateurs. Malheureusement cette restriction a`
l’e´tude d’une unique transition vibrationnelle repre´sente une limitation forte du syste`me
d’analyse. La re´solution spectrale de´pend alors du type de filtre utilise´, ce qui peut, dans
certains cas, fortement la limiter. Dans le cas ou` l’on veuille obtenir un spectre complet de
la zone C-H a` la zone d’empreinte digitale, on perd alors le temps gagne´ par augmentation
de l’efficacite´ de ge´ne´ration de signaux CARS. Pour re´soudre ce proble`me il faut recourir
a` un signal Stokes avec un tre`s large spectre.
C’est ce qui est utilise´ dans la troisie`me et dernie`re technique de mesure CARS dont
nous avons de´ja` parle´ chapitre 2 : le CARS multiplex. De la meˆme manie`re que la deuxie`me
me´thode, on utilise un seul faisceau laser et l’on divise l’impulsion femtoseconde en deux
voies. La premie`re est dirige´e vers une fibre optique ou` un continuum de lumie`re allant
de 790 nm a` 1100 nm est ge´ne´re´, soit une re´ponse CARS allant de 81 cm−1 a` 3648 cm−1
pour une onde pompe a` 785 nm. La seconde voie est suivie par l’impulsion pompe qui
doit parcourir une ligne a` retard afin de compenser le de´lai pris par l’impulsion dans la
premie`re voie. L’avantage de ce dispositif re´side dans le fait qu’une multitude de signatures
vibrationnelles peuvent eˆtre sonde´es. Ne´anmoins, l’utilisation d’impulsions femtosecondes
ne permet pas d’obtenir la synchronisation simultane´e de toutes les impulsions a` chaque
longueur d’onde. Un balayage temporel du spectre est alors de nouveau ne´cessaire ce
qui augmente fortement le temps d’acquisition total. L’e´nergie par longueur d’onde est
e´galement re´duite et ne peut eˆtre augmente´e du fait de la section re´duite du cœur de la
fibre optique. L’augmentation du temps d’exposition est alors ne´cessaire afin d’obtenir une
signature globale significative. Enfin, l’utilisation d’une onde Stokes large bande ne´cessite
l’emploi d’un spectrome`tre et d’une came´ra CCD dont l’efficacite´ quantique est d’ordinaire
infe´rieure a` celle d’un photomultiplicateur. Il apparait donc que le temps d’acquisition de
cette me´thode est plus long que ceux des autres dispositifs, meˆme si l’obtention d’un
spectre CARS large et spectralement re´solu permet une analyse plus syste´matique de
l’ensemble des transitions vibrationnelles Raman.
A` titre d’exemple, les parame`tres de l’e´tat-de-l’art de ces trois types de syste`mes de
microspectroscopie e´pi-CARS sont donne´s dans le tableau 4.1.
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Publications [20] [21] [4]
Type de sources titane:saphir ×2 titane:saphir + OPO M-CARS
τ pompe et Stokes 5 ps 5 ps et 7 ps 70 fs
fr 80 MHz 80 MHz 80 MHz
P pompe et Stokes 40 mW et 20 mW 100 mW et 50 mW 18 mW
P pompe et Stokes 100 W et 50 W 250 W et 89 W 3,2 kW
Type d’e´chantillon
cellules d’endothe´lium
et de muscle
cellules e´pithe´liales
colorectales
anti-inflammatoire
non ste´ro¨ıdien
Temps d’acquisition < 2 ms/pixel 1,2 µs/pixel 100 ms a` 1 s
Re´solution spectrale 4,2 cm−1 3,6 cm−1 8 cm−1
Tableau 4.1 – E´tat-de-l’art des dispositifs de microspectroscopie e´pi-CARS.
Nous connaissons de´sormais les conse´quences qu’implique le choix du dispositif de
microspectroscopie e´pi-CARS. En fonction de la dure´e des impulsions laser nous pouvons
influencer la se´lectivite´ et la sensibilite´ de la mesure. Les puissances moyennes et creˆtes
investies peuvent ge´ne´rer des photodommages et empeˆcher l’e´tude d’objets biologiques.
Nous avons finalement de´termine´ les parame`tres qui nous permettraient d’avoir la
meilleure re´solution spectrale, le rapport signal re´sonant sur NRB le plus haut, et le
signal anti-Stokes multiplex le plus intense sans implication de photodommages. C’est ce
que je vais pre´senter dans la partie suivante.
4.2 Expe´riences M-CARS et SHG e´pi-de´tecte´es
Sur les bases du microspectrome`tre M-CARS forward pre´sente´ section 2.2 j’ai
de´veloppe´ un syste`me d’imagerie par e´pi-de´tection de signaux M-CARS et de second
harmonique (SH). Afin de prouver que ce proce´de´ bi-modal est adapte´ a` l’imagerie
biologique j’ai e´tudie´ un fragment d’os parie´tal de souris. J’ai ensuite compare´ les images
obtenues par ce proce´de´ avec celles issues de mesures de fluorescence a` deux-photon
afin d’assurer la validite´ de notre dispositif. Avant d’exposer ces re´sultats, et de les
comparer a` l’e´tat-de-l’art dans le domaine de l’e´pi-CARS, je vais de´crire l’arrangement
expe´rimental qui m’a permis de les obtenir. Apre`s cela je pourrai confronter les deux
me´thodes de traitement nume´rique des donne´es que nous avons de´ja` rencontre´es 2.3.2 et
3.3 : respectivement la MEM et la de´rive´e des spectres M-CARS.
4.2.1 Dispositif expe´rimental
Afin de re´pondre aux exigences de re´solution spectrale et de SNR liste´e plus haut,
j’ai se´lectionne´ une source commerciale modifie´e issue de la compagnie Spark Laser.
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Elle peut de´livrer des impulsions a` 1064 nm d’une dure´e de 60 ps avec un e´tat de
polarisation line´aire. Graˆce a` cette dure´e d’impulsion on atteint une re´solution spectrale
ide´ale the´orique de 0,35 cm−1 et on limite e´galement l’impact de la dispersion temporelle
de la fibre optique lors de la ge´ne´ration du supercontinuum. Dans ces conditions, toutes
les longueurs d’onde infrarouges engendre´es entre 1000 nm et 1700 nm se recouvrent
temporellement ce qui permet une de´tection large bande rapide du signal anti-Stokes.
L’autre atout de cet appareil est sa fre´quence de re´pe´tition variable entre 20 kHz et
2 MHz. Graˆce a` cela j’ai pu de´terminer un re´gime de fonctionnement ide´al a` 110 kHz
permettant d’e´clairer l’e´chantillon avec une forte puissance creˆte tout en restant en dec¸a` du
seuil d’apparition de l’absorption multiphotonique et a fortiori du processus de claquage
optique au niveau de l’e´chantillon. J’ai e´galement utilise´ une puissance moyenne qui
m’exone`re du soucis d’e´chauffement thermique au niveau de l’e´chantillon (66 mW pour
la pompe et 4 mW pour le Stokes).
Cette source est donc a` la base du syste`me d’e´pi-de´tection M-CARS et SHG illustre´
figure 4.4.
Figure 4.4 – Sche´ma du dispositif expe´rimental de mesure M-CARS et SHG e´pi-de´tecte´e.
Le´gende : C, collimateur ; Echant., e´chantillon ; LP, filtre passe-haut ; M, miroir ; MP,
miroir parabolique ; N1, miroir dichro¨ıque notch ; N2, filtre notch ; Obj 1, objectif Olympus
x60 ; PGT, polariseur de Glan-Taylor ; SP, miroir dichro¨ıque passe-bas ; λ/2, lame demi-
onde.
En utilisant un lame demi-onde et un polariseur de Glan-Taylor (PGT), une partie
de l’impulsion laser est dirige´e vers une fibre a` cristal photonique PCF 2 afin de ge´ne´rer
une onde supercontinuum entre 600 nm et 1650 nm. L’autre partie de l’impulsion qui est
de´signe´e comme onde pompe, se propage vers une ligne-a`-retard dans le but de compenser
la diffe´rence de chemin optique avec l’onde Stokes, permettant ainsi d’assurer leur
synchronisation temporelle. Un filtre optique passe-haut a` 1050 nm (Thorlabs, FEL1050)
est place´ sur le parcours du supercontinuum pour supprimer les longueurs d’onde pouvant
eˆtre confondues avec le signal anti-Stokes : sa densite´ de puissance spectrale au niveau de
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l’e´chantillon est repre´sente´e sur la figure 4.5.
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Figure 4.5 – Densite´ spectrale de puissance du supercontinuum obtenue avec la source
MS (fr = 110 kHz) et la fibre PCF 2 au niveau de l’e´chantillon (P Stokes = 4 mW).
Nous constatons que la densite´ spectrale est maximale dans la zone allant de 1150 nm
a` 1300 nm, c’est-a`-dire plus de 2 W.nm−1 pour ge´ne´rer un signal anti-Stokes allant de 700
cm −1 a` 1700 cm−1, correspondant a` la majeure partie de la zone d’empreinte digitale.
Pour les longueurs d’onde de 1400 nm a` 1600 nm qui correspondent a` un signal CARS
allant de 2555 cm−1 a` 3150 cm−1, la densite´ spectrale est proche de 0,5 W.nm−1. Cette
configuration permet ainsi de maximiser les re´ponses anti-Stokes dans la zone d’empreinte
digitale au de´triment de la zone C-H (de 2700 −1 cm−1 a` 3000 cm−1), dont les re´ponses
anti-Stokes sont naturellement importantes.
Les deux faisceaux sont ensuite spatialement combine´s graˆce a` un miroir dichro¨ıque
notch (Semrock, NFD01-1064-25x36) qui re´fle´chit la pompe dans la direction de
propagation du Stokes. Puis, les faisceaux voyagent ensemble vers un miroir dichro¨ıque
passe-bas a` 1000 nm (Thorlabs, DMSP1000R) qui les re´fle´chit vers un objectif de
microscope (Olympus, UPlanSApo 60x O.N. = 1,2 immersion dans l’eau) afin de les
focaliser dans l’e´chantillon. Le signal contra propagatif anti-Stokes, collimate´ par le meˆme
objectif, du fait de ses longueurs d’onde plus basses, est le seul a` eˆtre transmis par le miroir
dichro¨ıque passe-bas dans la direction du spectrome`tre (Horiba, LabRam Evolution).
Ne´anmoins, un filtre notch a` 1064 nm (Thorlabs, NF1064-44) est tout de meˆme inse´re´
avant l’entre´e dans le spectrome`tre afin de s’assurer qu’aucun reliquat de signal de pompe
ne vienne provoquer des artefacts au niveau de la de´tection. Les diffe´rentes longueurs
d’onde anti-Stokes sont ensuite diffracte´es par un re´seau (Horiba, 520 29, 600 sillon.mm−1)
et re´parties sur la came´ra CCD (Horiba, Synapse). Le filtre notch a` 1064 nm pouvant
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rejeter les longueurs d’onde jusqu’a` 1086 nm, les spectres anti-Stokes que je peux mesurer
s’e´tendent de 190 cm−1 a` 3340 cm−1.
Afin de pouvoir manipuler des e´chantillons biologiques provenant de souris de
laboratoire nous avons rec¸u l’aval du comite´ de protection et d’e´thique animal local
(nume´ro d’enregistrement 15-2015-15, MoNaPulse et CRAMpON). Toutes les protections
et proce´dures expe´rimentales ont e´te´ conduites conforme´ment a` la le´gislation franc¸aise,
de´cret n◦ 2013-118 du 1er fe´vrier 2013 relatif a` la protection des animaux utilise´s a` des
fins scientifiques en accord avec les directives de la communaute´ europe´enne (directive
2010/63/UE pour la protection et l’utilisation d’animaux de laboratoire). Diffe´rents types
de souris aˆge´es de douze semaines ont e´te´ disse´que´s imme´diatement apre`s euthanasie :
un premier type sauvage sans marquage ; le second type e´tait repre´sente´ par une souris
SwissTg(CAC-EGFP)1Osb ge´ne´tiquement modifie´e afin que n’importe quelle cellule
puisse ge´ne´rer le fluorophore GFP (Green Fluorescent Protein) ; et enfin le dernier type
fut la souris B6.CgTg(Col1a1*2.3GFP)1Rowe/J, ge´ne´tiquement modifie´e afin que seules
les cellules dans la ligne´e oste´oge´nique (comprenant les quatre types de cellules du tissu
osseux) produisent de la GFP. A` l’aide d’une fraise de dentiste, les fragments d’os craˆnien
des souris ont e´te´ pre´leve´s sur la re´gion parie´tale, sche´matise´e figure 4.6.
Figure 4.6 – Sche´ma du fragment d’os parie´tal de souris e´tudie´.
Les images a` deux-photons ont e´te´ obtenues par Sylvia M. Bardet Coste a` l’aide d’un
microscope (Olympus, BX61WI/FV1200MPE) couple´ a` un laser femtoseconde (Coherent,
Chameleon Ultra II).
Un fragment d’os d’une souris de type sauvage a subi une contre-coloration par
immersion de dix minutes dans un colorant fluorescent ciblant n’importe quel type de
cellules : la Rhodamine B (R6626, Sigma-Aldricht, lem 627 nm).
4.2.2 Re´sultats
Graˆce a` ce dispositif d’e´pi-de´tection M-CARS et SHG j’ai cartographie´ une surface de
260 µm par 260 µm avec un pas de 1 µm (soit 68121 points) du fragment d’os parie´tal de
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souris de type sauvage. Pour palier les limitations de mon syste`me d’analyse j’ai re´alise´
trois acquisitions diffe´rentes : de 700 cm−1 a` 1200 cm−1 avec un temps d’exposition de
5 ms/pixel ; de 2500 cm−1 a` 3200 cm−1 avec un temps d’exposition de 5 ms/pixel ; et de
510 nm a` 550 nm avec un temps d’exposition de 1 ms/pixel. Pour chaque pixel j’ai re´alise´
deux accumulations afin de de´tecter et corriger les pics ale´atoires qui auraient pu polluer
le spectre. Les spectres e´pi-CARS bruts de ces zones spectrales avec les coordonne´es des
points ou` ils ont e´te´ acquis sont donne´s figure 4.7.
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Figure 4.7 – Spectres M-CARS bruts e´pi-de´tecte´s du fragment d’os parie´tal de souris
cartographie´ de (a) la zone CH, (b) la zone d’empreinte digitale et (c) la re´ponse de second
harmonique e´pi-de´tecte´e. Les coordonne´es des points ou` ont e´te´ acquis les spectres sont
donne´es en µm dans les cartouches.
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Dans la zone d’empreinte digitale de 700 cm−1 a` 1200 cm−1 nous observons deux
profils dispersifs a` 950 cm−1 et 1061 cm−1 indique´s par les lignes en pointille´es sur la
figure 4.7a. Ils mettent en e´vidence la pre´sence de vibrations : respectivement, l’e´longation
syme´trique du PO3−4 et l’e´longation du CO dans le plan du CO
2−
3 . Ces liaisons chimiques
sont caracte´ristiques de cristaux d’hydroxyapatite [22]. Dans la re´gion des liaisons CH sur
la figure 4.7b, deux autres pics d’apparence dispersive a` 2869 cm−1 et 2932 cm−1 traduisent
la re´ponse de vibrations : respectivement, les e´longations syme´trique et asyme´trique du
CH3. Ces dernie`res sont toutes deux les preuves de la pre´sence de prote´ines [23]. Enfin,
nous constatons figure 4.7c une intense re´ponse au second harmonique de la pompe a` 532
nm qui provient d’un mate´riel non centrosyme´trique typique : du collage`ne fibreux [23].
J’ai traite´ les spectres CARS de chacun des points des cartographie avec les deux
me´thodes de traitement nume´rique que j’ai de´ja` pre´sente´es pre´ce´demment : la MEM et
la de´rive´e de spectre par rapport au de´calage Raman. La premie`re me´thode me permet
d’extraire la partie imaginaire de la susceptibilite´ d’ordre trois χ(3), alors que la deuxie`me
permet d’amoindrir la contribution du bruit non re´sonant du fait de sa faible variation
selon la fre´quence, contrairement au signal re´sonant. Si mon algorithme de MEM a
directement utilise´ les spectres CARS bruts, j’ai, pour l’algorithme de de´rivation, duˆ
passer par un lissage des spectres via un filtre de Savitzky-Golay. Ne´anmoins je me suis
assure´ que la feneˆtre de filtrage n’e´tait pas trop grande afin de ne pas perdre d’information
durant le processus d’analyse.
Les re´sultats des deux traitements sur les spectres bruts de la figure 4.7 sont pre´sente´s
figure 4.8.
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Figure 4.8 – Parties imaginaires de χ(3) normalise´es et corrige´es de la ligne de base
(courbes noires) et de´rive´es des spectre CARS par rapport au de´calage Raman (courbes
rouges) de (a) la zone CH, (b) la zone d’empreinte digitale.
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Nous observons, pour les deux me´thodes, que le caracte`res dispersif des pics CARS a
disparu, ce qui atteste du fait que l’impact du NRB a bien e´te´ corrige´. Les caracte´ristiques
spectrales des vibrations ont e´te´ conserve´es mais correspondent de´sormais aux positions
des raies Raman spontane´es. Les pics sont de´sormais a` des positions qui correspondraient
d’avantage a` celles de spectres de diffusion Raman spontane´e. Pour chacun des traitements
les de´calages Raman des maxima sont de´sormais a` 961 cm−1, 1070 cm−1, 2878 cm−1 et
2950 cm−1 pour les e´longations syme´triques de PO3−4 , CO
2−
3 , CH3 et asyme´trique de CH3
respectivement. Si les re´sultats entre les deux algorithmes sont comparables en terme
d’information fournie, je dois noter que le temps de traitement de la de´rive´e est quatre
fois plus court que celui de la MEM : 0,25 s/spectre contre 1 s/spectre.
A` chacun des points de la cartographie, j’ai inte´gre´ le signal sur une bande de 20 cm−1
autours des quatre pics te´moignant de la pre´sence de vibrations pour les trois types de
spectres CARS : brut, corrige´ par la MEM et de´rive´ par rapport au de´calage Raman. Les
douze distributions normalise´es obtenues sont pre´sente´es figure 4.9.
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Figure 4.9 – Distributions normalise´es de l’inte´gration des signaux CARS provenant
des vibrations syme´triques (a-c) PO3−4 , (d-f) CO
2−
3 ,(g-i) CH3 et (j-l) asyme´trique CH3.
Chaque colonne repre´sente un type de traitement nume´rique diffe´rent, de gauche a` droite :
spectres CARS bruts, corrige´s par la MEM et de´rive´s par rapport au de´calage Raman.
Nous observons que les re´partitions des signaux CARS des vibrations PO3−4 et CO
2−
3
sont similaires. La re´ponse du PO3−4 est cependant plus nette, comme cela e´tait illustre´ sur
les spectres CARS. De la meˆme manie`re la re´partition de l’intensite´ des signaux anti-Stokes
des e´longations syme´trique et asyme´trique du CH3 est semblable, avec une re´ponse plus
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 157
Chapitre 4 : E´pi-CARS multiplex
marque´e de l’e´longation asyme´trique. Nous notons que ces vibrations CH3 font apparaitre
moins d’objets que les vibrations PO3−4 et CO
2−
3 meˆme si des colocalisations sembleraient
exister. Cela attesterait d’une origine commune partielle de ces quatre vibrations.
Un signal parasite sur l’ensemble des cartographies issues de spectres bruts, et absents
des cartographies construites sur la base des spectres corrige´s par la MEM ou de´rive´s,
nous prouve que ces deux me´thodes permettent de re´duire le bruit des signaux CARS.
Nous constatons e´galement que les cartographies base´es sur la de´rive´e apparaissent plus
fonce´es que celles exploitant des spectres corrige´s par la MEM. Cela pourrait te´moigner
du fait que la de´rive´e discrimine plus se´ve`rement les faibles signaux CARS des re´ponses
intenses.
Afin de comparer les re´sultats de la MEM et de la de´rive´e, les histogrammes des pixels,
avec une intensite´ allant de 0 a` 0,30 pour les quatre vibrations, sont pre´sente´s figure 4.10.
Les moyennes et les e´carts-types de tous les pixels sont, eux, donne´s dans le tableau 4.2.
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Figure 4.10 – Re´partitions des pixels des quatre cartographies provenant des vibrations
syme´triques (a) PO3−4 , (b) CO
2−
3 , (c) CH3 et (d) asyme´trique CH3 selon les traitements
par la MEM (barres bleues) et la de´rive´e (barres rouges).
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Cartographie
MEM De´rive´e
Moyenne E´cart-type Moyenne E´cart-type
ν sym. PO3−4 0,062 0,057 0,041 0,048
ν sym. CO2−3 0,157 0,049 0,103 0,049
ν sym. CH3 0,114 0,046 0,074 0,047
ν asym. CH3 0,059 0,047 0,038 0,039
Tableau 4.2 – Tableau des moyennes et des e´cart-types des intensite´s des pixels des quatre
cartographies selon les traitements MEM et de´rive´e.
Les pixels avec des intensite´s allant de 0 a` 0,30 repre´sentent le bruit de la mesure.
La largeurs des histogrammes donne une indication sur le contraste de la mesure. Nous
constatons que les largeurs des histogrammes recensant les pixels issus de la MEM sont
le´ge`rement supe´rieures a` ceux issus des spectres de´rive´s. Une autre grandeur qui te´moigne
e´galement de cette capacite´ de distinction des signaux est l’e´cart-type. J’ai ainsi calcule´ les
e´carts-types des histogrammes des deux me´thodes pour chaque vibration. Nous constatons
que ceux de la MEM sont tous supe´rieurs ou e´gaux a` ceux de la de´rive´e, excepte´ dans
le cas de la vibration CH3, ou` l’e´cart-type est le´ge`rement infe´rieur. Les largeurs des
histogrammes et les e´carts-types mettent ainsi en e´vidence le fait que la MEM et la
de´rive´e ont une meˆme capacite´ de contraste des signaux, meˆme s’il faut noter que celle
de la me´thode d’entropie maximum est le´ge`rement supe´rieure.
D’autre part, nous observons, dans le cas des pixels issus des spectres MEM, que le
centre des histogrammes est toujours positionne´e sur des valeurs d’intensite´ supe´rieures
a` celles des histogrammes traitant les pixels issus des de´rive´s. Cela signifie que le signal
moyen des pixels du bruit des spectres MEM est plus e´leve´ que celui des pixels du bruit
des spectres de´rive´s. Cela est corrobore´ par la valeur des moyenne des histogrammes de
chaque vibrations dans le tableau 4.2. Dans le cas de la MEM, les moyennes des pixels
des quatre vibration sont supe´rieurs a` celles de la me´thode utilisant la de´rive´e. Cela nous
laisserait penser que la me´thode d’entropie maximum donnerait plus de poids a` ses pixels
de bruit.
A` partir de ces analyses, j’ai choisi d’utiliser les distributions obtenues graˆce a` la
me´thode de la de´rive´e pour la suite de l’exploitation des re´sultats. Car meˆme si le contraste
qu’elle offre est un peu plus faible que celui de la MEM, j’obtiens des images moins
bruite´es et cela avec un temps de traitement quatre fois plus court. Afin d’illustrer cela,
j’ai compare´, sur la figure 4.11, les intensite´s relatives des signaux traite´s par la de´rive´e
entre les vibrations syme´triques PO3−4 , CO
2−
3 , CH3 et la vibration asyme´trique CH3. En
paralle`le de ces cartographies la distribution du signal SHG nous permet d’obtenir un
autre e´le´ment d’information concernant l’e´chantillon. C’est pour cela que je l’ai inclue
figure 4.11e.
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(a) (b) (c) (d) (e)
Figure 4.11 – Cartographies de l’intensite´ relative des pics de la de´rive´e des spectres M-
CARS correspondant aux liaisons mole´culaires (a) PO3−4 , (b) CO
2−
3 , (c-d) CH3 (inte´gre´e
de 20 cm−1 autours des pics a` 961 cm−1, 1070 cm−1, 2878 cm−1 and 2950 cm−1
respectivement) et (e) la cartographie SHG correspondante. Barre d’e´chelle : 50 µm.
Les fle`ches en (a-b) et en (c-d) indiquent, respectivement, la position ou` ont e´te´ acquis
les spectres pre´sente´s Fig. 4.7a et 4.7b.
J’ai alors trace´ une cartographie a` trois couleurs base´e sur la distribution des vibrations
a` 961 cm−1 et 2950 cm−1 correspondant au PO3−4 de l’hydroxyapatite et au CH3 des
prote´ines, et a` la SHG signant pour le collage`ne fibreux. La comparaison avec des
cartographies d’os parie´tal de souris re´alise´es a` partir de microscopie de fluorescence a`
deux-photons fournies par Sylvia M. Bardet Coste est pre´sente´e figure 4.12.
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Figure 4.12 – Comparaison des cartographies de fragment d’os parie´tal de souris. (a)
De´rive´es des spectres M-CARS de PO3−4 (rouge) et CH3 (bleu) ; fluorescence a` deux-
photon provenant de (b) cellules marque´es par GFP (rouge), (c) cellules marque´es par
Rhodamine B (rouge) et cellules oste´oge´niques marque´es par GFP (rouge). Le signal SHG
est montre´ en vert sur les images 4.12a a` 4.12c. Barre d’e´chelle : 50 µm. (e) Histogramme
des populations de cellules selon le type de cartographie.
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Nous constatons que le nombre, la forme et la taille des amas d’hydroxyapatite et de
prote´ines correspondent aux cellules qui sont de´tecte´es par fluorescence a` deux-photons.
Mon dispositif CARS utilisant une de´tection en configuration contrapropagative permet
donc d’identifier et d’imager des cellules oste´oge´niques.
La spe´cificite´ vibrationnelle de cette me´thode pourrait mener a` une discrimination
entre cellules diffe´rencie´es, qui pre´sentent des cristaux d’hydroxyapatite et celles qui
ne le sont pas encore et qui n’en pre´sentent pas. Ce diagnostic est primordial pour
l’inge´nierie tissulaire et la me´decine re´ge´ne´rative afin d’e´viter l’implant de cellules souches
non diffe´rencie´es pouvant se transformer en tumeur.
Le caracte`re contra propagatif du signal impose a` mon syste`me une configuration
e´pi-de´tecte´e, ce qui rend alors possible l’e´tude d’e´chantillons biologiques e´pais et in vivo,
contrairement aux me´thodes copropagatives. Cela fait de ce dispositif, en plus de son
caracte`re non invasif, un outil parfaitement adapte´ au diagnostic me´dical.
Conclusion
En conclusion, d’apre`s l’e´tude the´orique de la re´solution spectrale et du rapport
signal re´sonant sur non re´sonant, j’ai de´montre´ que mon appareil de microspectroscopie
base´ sur l’e´pi-de´tection de signaux multiplex CARS et SHG pouvait imager des objets
biologiques avec une se´lectivite´ importante et une haute sensibilite´. Il dispose d’une
re´solution spectrale the´orique supe´rieure a` l’e´tat-de-l’art (0,25 cm−1) et propose le temps
d’acquisition par pixel le plus court en ce qui concerne les syste`mes d’e´pi-de´tection M-
CARS (5 ms). J’ai e´galement e´tabli le re´gime de puissances moyenne et creˆte permettant
d’e´viter les photodommages au niveau de l’e´chantillon. Finalement, une e´tude comparative
de post-traitements des spectres M-CARS par me´thode d’entropie maximum et par
de´rive´e en fonction du de´calage Raman, a e´te´ mene´e.J’ai constate´ dans les deux cas que
l’on pouvait corriger l’impact du bruit non re´sonant afin de retrouver les positions des
pics correspondant a` un spectre Raman spontane´e, et ame´liorer de manie`re similaire le
contraste des images. La me´thode de´rivative pre´sente deux avantages supple´mentaires :
une diminution du niveaux de bruit et un temps de traitement par spectre plus court que
celui de la MEM (0,25 ms contre 1 s).
Perspectives
Les re´sultats pre´ce´dents, meˆme s’ils m’ont semble´ assez inte´ressants pour figurer dans
un manuscrit de the`se, peuvent encore eˆtre ame´liore´s. D’une part par l’optimisation de
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la densite´ de puissance de l’onde Stokes afin d’e´quilibrer la diffe´rence d’intensite´ anti-
Stokes entre la zone C-H (forte) et la zone d’empreinte digitale (faible). D’autre part,
par l’utilisation d’un re´seau et d’une came´ra CCD avec, respectivement, un coefficient de
re´flexion et une efficacite´ quantique supe´rieurs.
Ces optimisations peuvent eˆtre mene´es en paralle`le a` d’autres expe´riences de
microspectrome`trie multiplex CARS. A` partir de l’e´pi-de´tection je peux de´velopper un
syste`me interfe´rentiel similaire a` celui expose´ section 1.3.4. A` l’aide d’un miroir semi-
re´fle´chissant je pourrais transmettre le signal e´pi-de´tecte´ et re´fle´chir le signal forward vers
le spectrome`tre comme cela est pre´sente´ figure 4.13.
Figure 4.13 – Sche´ma du dispositif expe´rimental de mesure M-CARS interfe´rentielle.
Le´gende : BS, se´paratrice 90% re´flexion/10% transmission ; C, collimateur ; Echant.,
e´chantillon ; LP, filtre passe-haut ; M, miroir ; MP, miroir parabolique ; N1, miroir
dichro¨ıque notch ; N2, filtre notch ; Obj 1, objectif Olympus x60 ; Obj 2, objectif Nikon
x60 ; PGT, polariseur Glan-Taylor ; SP, miroir dichro¨ıque passe-bas ; λ/2, lame demi-onde.
La diffe´rence de phase entre les deux ondes anti-Stokes due a` la diffe´rence des chemins
optiques s’obtiendrait a` l’aide d’un e´chantillon de re´fe´rence, comme une lamelle couvre-
objet. A` la suite de quoi je pourrais de´duire la phase d’un objet biologique.
Un objectif encore plus lointain serait la conversion de la me´thode e´lectro-CARS
pre´sente´e section 3.2 en un syste`me tout-optique. Un champ e´lectrique continu a` l’e´chelle
de l’impulsion laser pourrait eˆtre obtenu par le proce´de´ de rectification optique : un
exemple est la ge´ne´ration d’un champ a` fre´quence “nulle”par me´lange d’une harmonique
avec deux ondes fondamentales. Ne´anmoins il me faut e´tudier l’efficacite´ de ce phe´nome`ne
afin d’estimer quelle est l’amplitude qu’un tel champ pourrait atteindre dans un milieu
biologique.
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Ma the`se avait pour but d’e´laborer de nouveaux proce´de´s de microspectroscopie
Raman cohe´rente a` bande ultra large. J’ai de´bute´ logiquement cette entreprise en e´tudiant
la diffusion Raman spontane´e. J’ai de´termine´ les diffe´rentes grandeurs physiques qui
caracte´risent ce phe´nome`ne. Le calcul de la susceptibilite´ e´lectrique d’ordre un m’a permis
de comprendre de quelle manie`re le signal vibrationnel est exprime´ par un spectre. J’en
ai e´galement de´duit l’expression de l’intensite´ des diffusions Raman Stokes et anti-Stokes
spontane´es.
La prise en main d’un spectrome`tre Raman et l’e´tude de diffe´rents compose´s,
mine´raux ou biologiques m’a permis d’acque´rir un savoir faire dans la mesure et
l’analyse des spectres Raman spontane´es. J’ai e´te´ amene´ a` utiliser diffe´rentes me´thodes
de traitement de donne´es afin d’extraire les signaux de compose´s dilue´s dans un
solvant. J’ai pu de´velopper mon propre algorithme en m’inspirant des techniques de la
spectroscopie infrarouge. C’est de cette fac¸on que je me suis inte´resse´ a` la chimiome´trie.
De nombreuses discussions avec Ludovic Duponchel, du LAboratoire de Spectroscopie
Infrarouge et Raman (LASIR, Villeneuve d’Ascq), m’ont permis d’e´tendre grandement
mes connaissances dans ce domaine de recherche.
Dans un second temps, j’ai de´bute´ l’e´tude des diffusions Raman cohe´rentes, et plus
particulie`rement la diffusion Raman cohe´rente anti-Stokes (CARS). J’ai constate´ que ce
processus mettait en jeu une nouvelle grandeur physique : la susceptibilite´ non-line´aire
d’ordre trois. Son calcul m’a permis d’identifier le de´savantage majeur de ce type de
processus : la pre´sence d’un bruit de fond non-re´sonant. Malgre´ cela, j’ai aussi constate´, du
fait de la cohe´rence et de la re´sonance du processus CARS, que ce dernier est beaucoup plus
efficace que la diffusion spontane´e. Il permet e´galement de s’exone´rer de la fluorescence
parasite qui peut venir noyer le signal Raman d’e´chantillons biologiques. E´tant un effet non
line´aire, plus exactement un me´lange a` quatre ondes, il posse`de une meilleure re´solution
spatiale que son homologue : la microspectroscopie Raman. Le seul frein a` un emploi plus
large du CARS reste la pre´sence du bruit de fond non-re´sonant.
J’ai ve´rifie´ ces notions the´oriques en construisant un montage CARS sur la base du
microscope et du spectrome`tre utilise´s pour les mesures de diffusion Raman spontane´e
(Horiba, LabRam Evolution). L’utilisation de sources subnanosecondes et de fibres a`
cristaux photoniques (PCF) m’a permis d’obtenir des supercontinua servant d’onde
Stokes ultra large et donc d’effectuer des mesures CARS multiplex (M-CARS). J’ai pu
ainsi e´tablir les spectres M-CARS de nombreux e´chantillons. Des collaborations avec
Guy Costa, du Laboratoire de Chimie des Substances Naturelles de Limoges (LCSN,
Limoges), et Jean-Michel Petit, de l’Unite´ de Ge´ne´tique Mole´culaire Animale (UGMA,
Limoges) me permirent de mettre mon expe´rience au service d’autres secteurs de la
recherche. Les mesures M-CARS sont de´sormais des ope´rations de routine disponibles
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sur une plateforme de services du laboratoire Xlim.
Ma the`se n’e´tait pas seulement motive´e par l’installation d’un dispositif M-CARS. J’ai
de´veloppe´, sur la base d’anciennes expe´riences mene´es par Farid El Bassri, un processus
M-CARS utilisant un champ e´lectrique continu afin de discriminer le signal re´sonant du
bruit de fond non-re´sonant : l’e´lectro-CARS. Pour se faire, j’ai profite´ de mon se´jour a`
l’universite´ de Tsukuba (Japon) et du mate´riel de Hideaki Kano pour de´velopper cette
technique et e´tudie´ ses potentialite´s. J’ai de´montre´ son efficacite´ sur des mole´cules non
polaires de type n-alcane. Les re´sultats que j’ai obtenu avec l’e´lectro-CARS ont aboutit
a` une publication dans un journal internationale et ont e´te´ expose´s lors d’une convention
internationale.
Ma collaboration avec Hideaki Kano m’a permis d’accroitre mes connaissances
pratiques quant a` la mise en place d’un syste`me CARS et au de´veloppement d’un
syste`me de traitement des spectres CARS utilisant la me´thode d’entropie maximum
(MEM). Ce proce´de´ algorithmique permet d’extraire du signal CARS la partie imaginaire
de la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre trois. J’ai ainsi e´tudie´ cet outil et je l’ai adapte´ a`
la me´thode MEM aux logiciels utilise´s pour notre syste`me M-CARS.
J’ai poursuivi mes efforts de diminution du bruit de fond non re´sonant en mettant
au point une seconde expe´rience ine´dite base´e sur le CARS multiplex. J’ai construit
un syste`me bimodal de mesure SHG et M-CARS en e´pi-de´tection. Dans ce but, j’ai
entrepris une e´tude d’optimisation du re´gime d’une source laser a` fre´quence de re´pe´tition
variable. Elle s’est conclue par l’e´tablissement de puissances moyenne et creˆte adapte´es
aux mate´riels biologiques et permettant une ge´ne´ration optimale de signaux anti-Stokes.
En utilisant un fragment de craˆne de souris, j’ai de´montre´ que notre syste`me M-CARS
contra propagatif posse´dait un temps d’exposition par pixel infe´rieur et une largeur
spectrale supe´rieure a` l’e´tat-de-l’art des syste`mes M-CARS copropagatif subnanoseconde.
A` ma connaissance ce proce´de´ est la premie`re mise en application d’un syste`me M-CARS
contra propagatif sur un e´chantillon biologique. L’absence de marquage, l’efficacite´ de
ge´ne´ration des signaux et le faible temps d’exposition de ce processus en font un outils
parfaitement adapte´ a` l’imagerie biologique. De plus, sa configuration en e´pi-de´tection
rend possible l’e´tude d’e´chantillons biologiques in vivo et e´pais. Les re´sultats obtenus
avec ce syste`me ont e´te´ accepte´s pour publication dans le journal Biomedical Optics
Express.
Enfin, mon travail a` e´galement permis de de´montrer que la spectroscopie CARS
multiplex pouvait permettre de de´terminer la partie re´el de la susceptibilite´ non line´aire
d’ordre trois d’un e´chantillon de ce´ramique a` structure he´lico¨ıdale et d’obtenir par
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comparaison avec la silice la valeur exacte de son indice de re´fraction non line´aire sur
une plage de longueur d’onde de plus de 500 nm (travail en cours de publication - the`se
de Lova Rajaofara). J’ai e´galement contribue´ a` faire naˆıtre au laboratoire une nouvelle
voie de recherche sur l’optoporation cellulaire par effet de poling optique.
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 171
Publications
Publications
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 172
Publications
Articles dans une revue
E. Capitaine, C. Louot, N. Ould Moussa, C. Lefort, J. F. Kaneyasu, H. Kano, D.
Pagnoux, V. Couderc, and P. Leproux, “M-CARS and EFISHG study of the influence of
a static electric field on a non-polar molecule,”Proc. SPIE, vol. 9712, p. 5, 2016.
C. Louot, E. Capitaine, B. M. Shalaby, K. Krupa, A. Tonello, D. Pagnoux, C. Lefort,
P. Leproux, and V. Couderc, “All-normal dispersion supercontinuum generation in the
near-infrared by Raman conversion in standard optical fiber,”Proc. SPIE, vol. 9731, p.
7, 2016.
F. El Bassri, C. Lefort, E. Capitaine, C. Louot, D. Pagnoux, V. Couderc, and
P. Leproux, “Nanosecond coherent anti-Stokes Raman scattering for particle size
characterization,”Proc. SPIE, vol. 9703, p. 6, 2016.
C. Louot, B. M. Shalaby, E. Capitaine, S. Hilaire, P. Leproux, and V. Couderc,
“Supercontinuum Generation in an Ytterbium-Doped Photonic Crystal Fiber for CARS
Spectroscopy,”IEEE Photonics Technology Letters, vol. 28, no. 19, pp. 2011 - 2014, oct
2016.
B. M. Shalaby, C. Louot, E. Capitaine, K. Krupa, A. Labryue`re, A. Tonello, D.
Pagnoux, P. Leproux, and V. Couderc, “Spectro-temporal shaping of supercontinuum
for subnanosecond time-coded M-CARS spectroscopy,”Optics Letters, vol. 41, no. 21, pp.
5007-5010, nov 2016.
E. Capitaine, N. Ould Moussa, C. Louot, C. Lefort, D. Pagnoux, J.-R. Ducle`re,
J. F. Kaneyasu, H. Kano, L. Duponchel, V. Couderc, and P. Leproux, “Coherent
anti-Stokes Raman scattering under electric field stimulation,”Physical Review B, vol.
94, no. 24, p. 245136, dec 2016.
Communications dans un congre`s
C. Louot, E. Capitaine, F. El Bassri, D. Pagnoux, P. Leproux, H. Kano, and V.
Couderc, “Refroidissement mole´culaire induit par champ e´lectrique ; mise en e´vidence
par spectroscopie non line´aire CARS” in COLOQ 2014, Rennes, France, jul 2015.
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 173
Publications
C. Louot, B. M. Shalaby, E. Capitaine, S. Hilaire, D. Pagnoux, and V. Couderc,
“Ge´ne´ration d’un spectre infrarouge a` forte densite´ spectrale de puissance de´die´ a`
la spectroscopie CARS polychromatique ” in Journe´es Nationales d’Optique Guide´e
(JNOG), Rennes, France, jul 2015.
C. Louot, E. Capitaine, D. Pagnoux, P. Leproux, C. Lefort, A. De Angelis, V. Courderc,
F. El Bassri, and H. Kano, “Conversion de fre´quence dans les fibres optiques : application
a` la microscopie non line´aire sous influence e´lectrique” in ENOVA, 4e`me congre`s des
applications des Fibres Optiques, Paris, France, sep 2015.
I. Plazanet, E. Capitaine, D. Moine, E. Poli, S. Lhernould, and G. Costa, “Le bois
de douglas en images...” in 4e`me journe´es scientifiques du GDR 3544 Sciences du Bois,
Centre des Ce´zeaux, Clermont-Ferrand, France, nov 04-06 2015.
E. Capitaine, C. Louot, C. Lefort, D. Pagnoux, V. Couderc, and P. Leproux,
“Electric Field Mapping and Dosimetry by means of Spontaneous and Coherent Raman
Microspectroscopy” in Proceeding of SPIE “Multiphoton Microscopy in the Biomedical
Sciences XVI”, San Francisco, United States, feb 2016.
C. Louot, E. Capitaine, B. M. Shalaby, K. Krupa, A. Tonello, D. Pagnoux, C. Lefort,
P. Leproux, and V. Couderc, “All-normal dispersion supercontinuum generation in the
near-infrared by Raman conversion in standard optical fiber” in Proceeding of SPIE
“Nonlinear Frequency Generation and Conversion: Materials, Devices, and Applications
XV”, San Francisco, United States, feb 2016.
F. El Bassri, C. Lefort, E. Capitaine, C. Louot, D. Pagnoux, V. Couderc, and
P. Leproux, “Nanosecond Coherent Anti-Stokes Raman Scattering for Particle Size
Characterization” in Proceeding of SPIE “Optical biopsy XIV: toward real-time
spectroscopic imaging and diagnosis”, San Francisco, United States, feb 2016.
P. Leproux, V. Couderc, E. Capitaine, N. Ould Moussa, C. Louot, C. Lefort, and D.
Pagnoux, “Multimodal imaging under supercontinuum illumination and electric field
stimulation” in 4e`me symposium du LAPHIA, Bordeaux, France, sep 2016.
E. Capitaine, I. Plazanet, N. Ould Moussa, C. Louot, G. Costa, V. Couderc, and
P. Leproux, “Microspectroscopie Epi-CARS Multiplex Ultrabroadband” in Journe´es
Nationales d’Optique Guide´e (JNOG), Limoges, France, jul 2017.
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 174
Publications
C. Louot, E. Capitaine, B. M. Shalaby, K. Krupa, P. Leproux, A. Tonello, D. Pagnoux,
and V. Couderc, “Ge´ne´ration de supercontinuum dans une fibre optique monomode
standard en re´gime de dispersion normale par cascade Raman” in Journe´es Nationales
d’Optique Guide´e (JNOG), Limoges, France, jul 2017.
Re´compenses
Meilleure pre´sentation orale au 6e`me workshop des doctorants du laboratoire Xlim,
Limoges, France, oct 2016.
Meilleure communication orale pre´sente´e par un doctorant aux 37e`me Journe´es Nationales
d’Optique Guide´e (JNOG), Limoges, France, jul 2017.
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 175
Appendices
176
Annexe A : Expression de l’e´nergie d’un oscillateur harmonique selon la me´canique
quantique
Annexe A :
Expression de l’e´nergie d’un
oscillateur harmonique selon la
me´canique quantique
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 177
Annexe A : Expression de l’e´nergie d’un oscillateur harmonique selon la me´canique
quantique
L’expression de l’e´nergie d’un oscillateur harmonique issue de la description classique
de la section 1.1.1.1 vont nous servir a` de´marrer notre description quantique. Il faut
pour cela nous de´barrasser des concepts de trajectoire et de position que nous pouvions
rattacher aux e´lectrons et aux noyaux des atomes formant la mole´cule. Nous parlerons
de´sormais d’e´tat variable dans le temps qui sera caracte´rise´ par une fonction d’onde ψ(~r, t).
Cette fonction d’onde correspond a` l’amplitude de probabilite´ de trouver une particule
a` la position ~r et au temps t. Le carre´ de la norme de cette dernie`re |ψ(~r, t)|2 se trouve
eˆtre alors la densite´ de probabilite´ de cet e´tat. Le caracte`re probabiliste de la fonction
d’onde requie`re qu’elle soit de carre´ sommable, ainsi elle appartient a` l’espace vectoriel
L2 se comportant comme un espace de Hilbert. Du fait d’autres proprie´te´s de la fonction
d’onde, comme sa re´gularite´, sa continuite´ et le fait que l’on puisse la de´finir sur un espace
borne´, nous pouvons re´duire son appartenance a` un sous-espace de L2, le sous-espace
vectoriel F .
Dans ce sous-espace, ψ(~r, t) peut se repre´senter selon diffe´rentes bases et avoir
diffe´rentes composantes. Ces composantes sont analogues a` des coordonne´es d’un point
dans l’espace a` trois dimensions R3, ils changent en fonction du re´fe´rentiel choisi. Afin
de palier cela on utilise le concept de vecteur qui permet de ge´ne´raliser la description de
ce point. De la meˆme fac¸on dans F on va favoriser le concept de vecteur d’e´tat plutoˆt
que d’e´tat afin de ge´ne´raliser la description de la fonction d’onde a` toutes ces bases. La
vecteur d’e´tat d’une particule sera alors de´crit dans un espace abstrait appele´ espace des
e´tats E . On utilise dans cet espace la notation de Dirac afin de repre´senter les vecteurs
de l’espace E , qui sont alors appele´s ket vecteurs et sont, pour la fonction d’onde associe´e
ψ1(~r, t), note´s ainsi : |ψ1〉.
Chaque vecteur ket, ou ket, peut eˆtre associe´ a` un nombre complexe sous l’action d’une
fonctionnelle line´aire. Ces fonctionnelles associe´es aux ket forment un espace vectoriel E ∗
appele´ espace dual de E , ils sont nomme´s vecteurs bra ou bra, et sont, pour la fonction
d’onde associe´e ψ2(~r, t), note´s ainsi : 〈ψ2|. L’action de ce bra sur le ket introduit plus haut
peut alors s’e´crire de la sorte : 〈ψ2|ψ1〉, et est en fait le produit scalaire de |ψ1〉 par |ψ2〉.
Un autre outils peut eˆtre introduit : l’ope´rateur line´aire. L’action de ce dernier permet
d’associer a` un ket, un autre ket. Par exemple, l’ope´rateur A qui associe au ket |ψ1〉 le ket
|ψ2〉 tel que |ψ2〉 = A|ψ1〉.
Il existe deux bases particulie`res de F dans lesquels il est utile d’exprimer les vecteurs
bra et ket. C’est deux bases sont la repre´sentation {~r} et la repre´sentation {~p}. Dans la
repre´sentation {~r} le vecteur d’e´tat sera exprime´ sous forme d’une fonction d’onde dans
l’espace des positions ψ(~r, t) ; dans la repre´sentation {~p} le vecteur d’e´tat sera exprime´
sous forme d’une fonction d’onde dans l’espace des impulsions ψ¯(~p, t).
Dans ces repre´sentations nous obtenons les composantes des ket qui peuvent se mettre
sous forme de matrice a` une colonne. Puisque l’action d’un bra sur un ket donne un nombre
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complexe, dans ces repre´sentations les composantes des bra peuvent se mettre sous forme
de matrice a` une ligne. De manie`re similaire, puisque l’action d’un ope´rateur sur un ket
produit un autre ket, l’ope´rateur peut se mettre sous forme de matrice carre´e. De cette
manie`re on peut introduire la notion d’adjoint d’un ope´rateur : lorsque l’ope´rateur est
sous forme de matrice carre´e, on peut de´finir son adjoint comme la transpose´e de cette
matrice apre`s conjugaison complexe de ces composantes. Lorsque la transpose´e conjugue´e
d’un ope´rateur est e´gale a` ce meˆme ope´rateur ce dernier est dit hermitien.
On peut associer a` un ope´rateur hermitien A un vecteur ket ou bra particulier, tel
que, par exemple pour un ket
A|ψ〉 = λ|ψ〉 (A.1)
avec λ un nombre re´el. Ce vecteur ket ou bra est appele´ vecteur propre de A, et λ est
appele´ valeur propre de A associe´e a` ce vecteur propre. L’ensemble des valeurs propres
de A forme son spectre. Lorsque les vecteurs propres d’un ope´rateur hermitien forme une
base orthonorme´e dans l’espace des e´tats, cet ope´rateur devient une observable. Un des
postulats de la physique quantique est qu’a` chaque grandeur physique peut eˆtre associe´e
une observable.
Il est a` noter que dans la repre´sentation {~r}, les ope´rateurs X et Px lorsqu’ils
s’appliquent sur une fonction d’onde ψ(~r, t) donnent
Xψ(~r, t) = xψ(~r, t) (A.2a)
Pxψ(~r, t) =
~
i
∂
∂x
(A.2b)
avec ~ la constante de Planck re´duite (J.s.rad−1). Ce qui entraine, si l’on s’inte´resse a` leur
commutateur [X,Px], que
[X,Px]ψ(~r, t) = (XPx − PxX)ψ(~r, t) (A.3a)
= x
~
i
∂
∂x
ψ(~r, t)− ~
i
∂
∂x
(xψ(~r, t)) (A.3b)
=
~
i
x
∂
∂x
ψ(~r, t)− ~
i
ψ(~r, t)− ~
i
x
∂
∂x
ψ(~r, t) (A.3c)
= i~ψ(~r, t) (A.3d)
et donc
[X,Px] = i~. (A.4)
Nous pouvons alors re´e´crire l’e´quation 1.8b en assignant la position d’e´quilibre x0 a` 0 et
en remplac¸ant les grandeurs physiques classiques x et px par leur ope´rateur correspondant,
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 179
Annexe A : Expression de l’e´nergie d’un oscillateur harmonique selon la me´canique
quantique
soit
E = V (x0) + 1
2
µω2kX
2 +
P 2x
2µ
(A.5a)
E = V (x0) + 1
2
µω2kx
2 − ~
2
2µ
∂2
∂x2
. (A.5b)
Il faut bien noter que nous avons pu ici, associer l’ope´rateur impulsion Px a` la quantite´
de mouvement de la particule px, car elle n’e´tait pas soumise a` l’action d’un champ
magne´tique, autrement il nous aurait fallu tenir compte du potentiel vecteur ~A associe´,
et cela aurait donc empeˆcher la mise en paralle`le de Px et px. Cette parenthe`se referme´e,
on peut appliquer cette e´quation a` ψ(~r, t) qui sera de´sormais la fonction d’onde de notre
particule virtuelle. Ce qui nous donne
Eψ(~r, t) =
(
V (x0) +
1
2
µω2kx
2 − ~
2
2µ
∂2
∂x2
)
ψ(~r, t) (A.6)
Comme nous l’avons vu plus haut, l’e´nergie potentielle de notre particule ne de´pend
pas du temps, ainsi nous pouvons utiliser l’e´quation de Schro¨dinger de´crivant l’e´volution
temporelle de sa fonction d’onde
i~
∂
∂t
ψ(~r, t) =
(
V (x)− ~
2
2µ
∂2
∂x2
)
ψ(~r, t) (A.7)
et d’apre`s 1.8
i~
∂
∂t
ψ(~r, t) =
(
V (x0) +
1
2
µω2kx
2 − ~
2
2µ
∂2
∂x2
)
ψ(~r, t). (A.8)
Nous pouvons tester les solutions de la fonction d’onde de la forme
ψ(~r, t) = ϕ(~r)g(t). (A.9)
Ainsi
i~ϕ(~r)
∂
∂t
g(t) =
(
V (x0) +
1
2
µω2kx
2
)
ϕ(~r)g(t)− ~
2
2µ
g(t)
∂2
∂x2
ϕ(~r) (A.10)
et si nous divisons des deux coˆte´s par ϕ(~r)g(t) nous obtenons
i
~
g(t)
∂
∂t
g(t) = V (x0) +
1
2
µω2kx
2 − ~
2
2µ
1
ϕ(~r)
∂2
∂x2
ϕ(~r). (A.11)
Ayant se´pare´ les de´pendances temporelle et spatiale des deux coˆte´s de l’e´quation, cette
e´galite´ n’est possible que si le coˆte´ gauche et droit e´quivalent a` une constante. Cette
constante nous la trouvons dans l’e´quation A.6, c’est en fait E . Nous pouvons alors de´crire
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la composante temporelle
i
~
g(t)
∂
∂t
g(t) = E (A.12)
soit
g(t) = Ke−iEt/~ (A.13)
avec K une constante arbitraire que nous pouvons incorporer dans ϕ(~r). Nous obtenons
alors une solution de l’e´quation de Schro¨dinger pour la fonction d’onde de notre particule
virtuelle telle que
ψ(~r, t) = ϕ(~r)e−iEt/~ (A.14)
si ϕ(~r) respecte la relation(
V (x0) +
1
2
µω2kx
2 − ~
2
2µ
∂2
∂x2
)
ϕ(~r) = Eϕ(~r). (A.15)
Le terme entre parenthe`ses, s’appliquant sur la composante spatiale de la fonction d’onde
de la particule virtuelle, repre´sente une observable dont les valeurs propres sont les
e´nergies autorise´es E de cette particule. Cette observable particulie`re du syste`me se nomme
l’hamiltonien et se note H. Si l’on re´e´crit l’e´quation A.15
Hϕ(~r) = Eϕ(~r) (A.16)
on voit alors que trouver les valeurs propres de cette observable revient a` trouver les
e´nergies du syste`me. De plus, en re´e´crivant l’e´quation de Schro¨dinger en (A.8)
i~
∂
∂t
ψ(~r, t) = Hψ(~r, t) (A.17)
nous obtenons un des postulats de la physique quantique dont l’e´quation A.7 est en
fait tire´e : l’e´volution temporelle d’une fonction d’onde est gouverne´e par l’e´quation de
Schro¨dinger ou` l’observable H est associe´e a` l’e´nergie totale du syste`me.
Dans le cas de la particule virtuelle dans un potentiel harmonique, l’hamiltonien est
e´gale a`
H = V (x0) +
1
2
µω2kX
2 +
P 2x
2µ
. (A.18)
Si nous avons re´introduit les ope´rateurs X et Px c’est que ces derniers vont nous permettre
d’obtenir les valeurs propres de l’hamiltonien du syste`me et donc les diffe´rentes e´nergies
que la particule peut prendre. Commenc¸ons par adimensionner X, Px et H en introduisant
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de nouveaux ope´rateurs
Xˆ =
√
µωk
~
X (A.19a)
Pˆx =
√
1
µ~ωk
Px (A.19b)
Hˆ =
1
~ωk
(H − V (x0)) (A.19c)
ainsi
Hˆ =
1
2
(
Xˆ2 + Pˆ 2x
)
. (A.20)
Nous l’avons vu plus haut, le commutateur de X et de Px est non-nul, on dit que ces
ope´rateurs ne commutent pas. Il en de´coule que le commutateur de Xˆ et de Pˆx est aussi
non-nul et vaut i. Il nous est donc impossible de transformer la somme Xˆ2 +Pˆ 2x en produit
line´aire
(
Xˆ − iPˆx
)(
Xˆ + iPˆx
)
car dans ce cas
(
Xˆ − iPˆx
)(
Xˆ + iPˆx
)
= Xˆ2 + Pˆ 2x + iXˆPˆx − iPˆxXˆ (A.21a)
= Xˆ2 + Pˆ 2x + i
[
Xˆ, Pˆx
]
(A.21b)
= Xˆ2 + Pˆ 2x − 1 (A.21c)
et il faut alors re´e´crire l’e´quation A.20 afin d’obtenir
Hˆ =
1
2
{(
Xˆ − iPˆx
)(
Xˆ + iPˆx
)
+ 1
}
. (A.22)
C’est ainsi que l’introduction de nouveaux ope´rateurs proportionnels a`
(
Xˆ − iPˆx
)
et(
Xˆ + iPˆx
)
va nous permettre de simplifier la recherche des valeurs propres de Hˆ. Ces
derniers sont
a =
1√
2
(
Xˆ + iPˆx
)
(A.23a)
a† =
1√
2
(
Xˆ − iPˆx
)
(A.23b)
ce qui donne
Hˆ = a†a+
1
2
. (A.24)
En introduisant un dernier ope´rateur N tel que N = a†a on obtient
Hˆ = N +
1
2
. (A.25)
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Les vecteurs propres de Hˆ, et donc de H, seront e´galement les vecteurs propres de N ,
et ainsi d’apre`s l’e´quation A.19c, les diffe´rentes valeurs propres de N , que l’on notera p
pourront eˆtre lie´es aux diffe´rentes valeurs propres de H telles que
E = ~ωk
(
p+
1
2
)
+ V (x0). (A.26)
Des diffe´rentes proprie´te´s des ope´rateurs a, a† et N de´coulent le fait que les valeurs propres
de N , autrement dit, son spectre, ne peut prendre que des valeurs entie`res positives 1. Nous
pouvons donc en conclure que selon la physique quantique, un oscillateur harmonique voit
son e´nergie quantifie´e et son minimum est diffe´rent de V (x0). On peut re´e´crire l’e´quation
A.26 afin d’exprimer toutes les e´nergies atteignable par la particule virtuelle, soient
Epk = ~ωk
(
p+
1
2
)
+ V (x0) (A.27)
avec p l’entier positif indic¸ant les diffe´rents harmoniques p du mode de vibration k.
1. C. Cohen-Tannoudji, B. Diu and F. Laloe, Quantum Mechanics. Whiley, 2007, vol. 1, pp.
298,299,494.
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La description classique de l’onde e´lectromagne´tique incidente avec un vecteur
polarisation oriente´ selon l’axe x est
Ex(t) =
1
2
(
E˜xe
−iωt + E˜∗xe
iωt
)
(B.1)
avec E˜x l’amplitude du champ ; E˜
∗
x son complexe conjugue´ ; et ω la fre´quence angulaire de
l’onde. Nous avons choisi de ne pas incorporer la propagation de l’onde selon kr car cela
n’impactera pas les calculs et permettra d’alle´ger les formules. Cette onde, va par la suite,
se voir traiter comme une perturbation affectant les e´tats e´nerge´tiques vibrationnels de
la mole´cule.
Il faut bien noter que dans cet ouvrage nous ne traiterons pas des ondes e´lectriques
capables de faire atteindre a` la mole´cule les niveaux e´nerge´tiques e´lectroniques supe´rieurs
au niveau fondamental. En d’autres termes nous n’e´tudierons que la diffusion Raman
classique et lorsque nous emploierons le terme de niveau ou d’e´tat e´nerge´tique, nous ferons
allusion aux e´nergies vibrationnels, dans le cas contraire la distinction sera clairement
exprime´e.
Comme nous l’avons vu annexe A, nous pouvons repre´senter les e´tats e´nerge´tiques
quelconques r de la mole´cule non-perturbe´e par l’onde e´lectromagne´tique par une fonction
d’onde telle que
Ψ(0)r (t) = ψre
−i(ωr−iΓr)t (B.2)
avec ωr la fre´quence angulaire correspondant au niveau e´nerge´tique Er, et 2Γr (rad.s−1)
lie´ a` la largeur e´nerge´tique du niveau r par ∆Er = 2~Γr.
L’onde e´lectromagne´tique, ou perturbation, vient affecter la mole´cule a` un instant t.
Avant cela la mole´cule est dans un e´tat e´nerge´tique initial i. Apre`s un certain temps, la
perturbation aura produit son effet et la mole´cule sera donc dans un e´tat final f . Devant
la dure´e de la perturbation, les temps de vie des e´tats i et f sont tre`s longs, et donc nous
pouvons les conside´rer infinis dans notre calcul. Leur fonction d’onde non-perturbe´e peut
alors s’e´crire telle que
Ψ
(0)
i (t) = ψie
−iωit (B.3)
Ψ
(0)
f (t) = ψfe
−iωf t (B.4)
Dans toute l’annexe A nous nous e´tions implicitement mis dans la repre´sentation
de Schro¨dinger, qui implique que la de´pendance temporelle soit porte´e par les fonctions
d’ondes ou fonctions d’e´tats et non par les ope´rateurs. C’est ce que de´crit l’e´quation de
Schro¨dinger (A.17).
Dans le cas de la the´orie des perturbations de´pendantes du temps il est plus commode
de faire appelle a` la repre´sentation d’interaction ou repre´sentation de Dirac, ou` les
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ope´rateurs ne sont plus inde´pendant du temps
H(t) = H0 +Hp(t) (B.5)
avec H0 l’hamiltonien du syste`me non perturbe´ et Hp(t) l’hamiltonien de perturbation due
a` l’onde e´lectromagne´tique incidente portant la de´pendance temporelle de l’hamiltonien
total. Il peut eˆtre de´fini tel que
Hp(t) = −DxEx (B.6)
avec Dx l’ope´rateur du moment dipolaire e´lectrique oriente´ dans la direction du vecteur
polarisation de l’onde incidente.
Dans cette repre´sentation la fonction d’onde perturbe´e est donne´e par
|Ψ′r(t)〉 = eiH0t/~|Ψ(0)r (t)〉 (B.7)
avec la condition initiale
|Ψ′r(t0)〉 = |Ψ(0)r (t0)〉. (B.8)
L’e´quation de Schro¨dinger (A.17), toujours valable dans cette repre´sentation, nous donne
i~
∂
∂t
|Ψ′r(t)〉 = eiH0t/~(i~
∂
∂t
−H0)|Ψ(0)r (t)〉 (B.9a)
= eiH0t/~(H(t)−H0)|Ψ(0)r (t)〉 (B.9b)
= eiH0t/~Hp(t)|Ψ(0)r (t)〉 (B.9c)
= eiH0t/~Hp(t)e
−iH0t/~|Ψ′r(t)〉 (B.9d)
et si on de´finit l’hamiltonien de perturbation modifie´ H ′p(t) de telle sorte que
H ′p(t) = e
iH0t/~Hp(t)e
−iH0t/~ (B.10)
on obtient
i~
∂
∂t
|Ψ′r(t)〉 = H ′p(t)|Ψ′r(t)〉. (B.11)
Le but de la the´orie des perturbations de´pendantes du temps est de trouver une relation
entre les fonctions d’onde perturbe´es de la mole´cule avec les e´tats non-perturbe´s. Pour
cela on part du principe que l’on peut de´velopper la fonction d’onde perturbe´e en une
combinaison line´aire de fonctions propres des e´tats q non-perturbe´s de la mole´cule
|Ψ′r(t)〉 =
∑
q
arq(t)|Ψ(0)q (t)〉 (B.12)
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avec
H0|Ψ(0)q (t)〉 = Eq (B.13)
et arq(t) les coefficients des fonctions propres pouvant se de´velopper en se´rie correspondant
a` l’ordre de la perturbation
arq(t) = a
(0)
rq (t) + a
(1)
rq (t) + a
(2)
rq (t) + ... (B.14)
C’est par la recherche de ces coefficients que nous pourrons donc estimer l’e´tat perturbe´
de notre syste`me a` partir des e´tats non-perturbe´s.
Nous commenc¸ons cette recherche par l’introduction d’un ope´rateur permettant de
lier la fonction de perturbation initiale Ψ′r(t0) a` la fonction de perturbation Ψ
′
r(t) de´finit
a` un instant ulte´rieur t: l’ope´rateur d’e´volution U(t, t0), qui intervient de telle sorte que
|Ψ′r(t)〉 = U(t, t0)|Ψ′r(t0)〉. (B.15)
Afin de de´finir cette ope´rateur nous allons introduire cette dernie`re e´quation dans
l’e´quation B.11. Nous obtenons
i~
∂
∂t
|Ψ′r(t)〉 = H ′p(t)U(t, t0)|Ψ′r(t0)〉 (B.16)
soit
i~
∂
∂t
U(t, t0)|Ψ′r(t0)〉 = H ′p(t)U(t, t0)|Ψ′r(t0)〉 (B.17)
comme cela est vrai pour toute fonction d’onde de perturbation initiale Ψ′r(t0) on a
i~
∂
∂t
U(t, t0) = H
′
p(t)U(t, t0) (B.18)
avec la condition a` la limite
U(t0, t0) = 1. (B.19)
Si l’on inte`gre alors l’e´quation B.18 de t0 a` t on obtient
i~
∫ t
t0
∂
∂t′
U(t′, t0) dt′ =
∫ t
t0
H ′p(t
′)U(t′, t0) dt′ (B.20a)
i~ (U(t, t0)− 1) =
∫ t
t0
H ′p(t
′)U(t′, t0) dt′ (B.20b)
qui permet alors de de´finir U(t, t0) par une e´quation auto-consistante
U(t, t0) = 1− i~
∫ t
t0
H ′p(t
′)U(t′, t0) dt′ (B.21)
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que l’on peut continuer a` de´velopper
U(t, t0) = 1− i~
∫ t
t0
H ′p(t
′)
(
1− i
~
∫ t′
t0
H ′p(t
′′)U(t′′, t0) dt′′
)
dt′ (B.22a)
= 1− i
~
∫ t
t0
H ′p(t
′) dt′ +
(
− i
~
)2 t∫
t0
H ′p(t
′) dt′
∫ t′
t0
H ′p(t
′′)U(t′′, t0) dt′′ (B.22b)
jusqu’a` une se´rie telle que
U(t, t0) =
∞∑
n=0
(
− i
~
)n t∫
t0
dt1...
∫ tn−1
t0
H ′p(t1)H
′
p(t2)...H
′
p(tn) dtn (B.23)
avec le premier terme a` n = 0 valant 1.
Ainsi l’e´volution de la fonction d’onde dans un e´tat r perturbe´e au temps initial t0
jusqu’a` un temps t ulte´rieur est obtenue graˆce a` la de´finition de l’ope´rateur e´volution. On
peut alors commencer la recherche des coefficients en introduisant la relation d’identite´∑
q|Ψ(0)q (t0)〉〈Ψ(0)q (t0)| = 1 dans l’e´quation B.15
|Ψ′r(t)〉 = U(t, t0)|Ψ′r(t0)〉 =
∑
q
|Ψ(0)q (t0)〉〈Ψ(0)q (t0)|U(t, t0)|Ψ′r(t0)〉 (B.24)
ce qui nous permet d’identifier le terme de droite au coefficient arq(t) de l’e´quation B.12
arq(t) = 〈Ψ(0)q (t0)|U(t, t0)|Ψ′r(t0)〉 (B.25)
qui selon la condition initiale de l’e´quation B.8 donne
arq(t) = 〈Ψ(0)q (t0)|U(t, t0)|Ψ(0)r (t0)〉. (B.26)
En remplac¸ant l’ope´rateur d’e´volution par la se´rie de l’e´quation B.23
arq(t) = δrq − i~
t∫
t0
〈Ψ(0)q (t0)| H ′p(t′)|Ψ(0)r (t0)〉 dt′
+
(
− i
~
)2 ∫ t
t0
dt′
∫ t′
t0
〈Ψ(0)q (t0)| H ′p(t′)H ′p(t′′)|Ψ(0)r (t0)〉 dt′′ + ... (B.27a)
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arq(t) = δrq − i~
t∫
t0
〈Ψ(0)q (t0)| H ′p(t′)|Ψ(0)r (t0)〉 dt′
+
(
− i
~
)2 ∫ t
t0
dt′
∑
s
∫ t′
t0
〈Ψ(0)q (t0)| H ′p(t′)|Ψ(0)s (t0)〉〈Ψ(0)s (t0)|H ′p(t′′)|Ψ(0)r (t0)〉 dt′′ + ...
(B.27b)
On peut utiliser l’expression de l’hamiltonien modifie´ H ′p(t) donne´ par l’e´quation B.10
pour de´velopper les termes dans les inte´grales de l’e´quation B.27b
〈Ψ(0)q (t0)|H ′p(t)|Ψ(0)r (t0)〉 = 〈Ψ(0)q (t0)|eiH0t/~Hp(t)e−iH0t/~|Ψ(0)r (t0)〉 (B.28)
et avec
〈Ψ(0)q (t0)|eiH0t/~ = 〈ψq|ei(Eq−i
1
2
Eq)(t−t0)/~ (B.29a)
e−iH0t/~|Ψ(0)r (t0)〉 = |ψr〉e−i(Er−i
1
2
Er)(t−t0)/~ (B.29b)
on obtient
〈Ψ(0)q (t0)|H ′p(t)|Ψ(0)r (t0)〉 = 〈ψq|Hp(t)|ψr〉ei(Eq−Er−i
1
2
(Eq−Er))(t−t0)/~ (B.30a)
= 〈ψq|Hp(t)|ψr〉ei(ωqr−iΓq+iΓr)(t−t0) (B.30b)
avec ωqr la diffe´rence de pulsation ωq − ωr.
Nous pouvons finalement e´crire les coefficients d’ordre 1 et 2 nous permettant de
de´crire la modification au premier et au deuxie`me ordre de la fonction d’onde perturbe´e,
respectivement Ψ
(1)
r (t) et Ψ
(2)
r (t), en fonction des e´tats non-perturbe´s de la mole´cule.
a(1)rq (t) = −
i
~
t∫
t0
〈ψq|Hp(t)|ψr〉ei(ωqr−iΓq+iΓr)(t′−t0) dt′ (B.31)
a(2)rq (t) =
(
− i
~
)2∑
s
t∫
t0
dt′
t′∫
t0
〈ψq|Hp(t)|ψs〉〈ψs|Hp(t)|ψr〉
× ei(ωqs−iΓq+iΓs)(t′−t0)ei(ωsr−iΓs+iΓr)(t′′−t0) dt′′ (B.32)
et donc
|Ψ(1)r (t)〉 =
∑
q
a(1)rq (t)|Ψ(0)q (t)〉 (B.33)
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|Ψ(2)r (t)〉 =
∑
q
a(2)rq (t)|Ψ(0)q (t)〉. (B.34)
La fonction d’onde perturbe´e est ainsi de´finie, et l’on peut l’utiliser pour de´crire l’effet
du champ e´lectromagne´tique sur la mole´cule. Ce dernier va provoquer dans la mole´cule
l’apparition d’un moment dipolaire e´lectrique induit re´el (D)fi associe´ a` la transition de
l’e´tat i a` l’e´tat f . On peut de´finir sa projection sur un axe y quelconque telle que
(Dy)fi = (D˜y)fi + (D˜y)
∗
fi (B.35)
et (D˜y)fi la projection du moment dipolaire e´lectrique induit complexe de´finit tel que
(D˜y)fi = 〈Ψ′f (t)|Dy|Ψ′i(t)〉 (B.36)
avec Dy la composante de l’ope´rateur du moment dipolaire e´lectrique. Cette composante
peut e´galement se de´velopper en une se´rie de diffe´rents ordres lie´s aux ordres de la
perturbation :
(Dy)fi = (D
(0)
y )fi + (D
(1)
y )fi + (D
(2)
y )fi + ... (B.37)
En incorporant l’e´quation B.36 dans l’e´quation B.35 nous obtenons alors des termes
que l’on peut faire correspondre, graˆce a` leur ordre, a` ceux de l’e´quation B.37 :
(D(0)y )fi = 〈Ψ(0)f (t)|Dy|Ψ(0)i (t)〉+ complexe conjugue´ (c.c.) (B.38a)
(D(1)y )fi = 〈Ψ(1)f (t)|Dy|Ψ(0)i (t)〉+ 〈Ψ(0)f (t)|Dy|Ψ(1)i (t)〉+ c.c. (B.38b)
(D(2)y )fi = 〈Ψ(2)f (t)|Dy|Ψ(0)i (t)〉+ 〈Ψ(1)f (t)|Dy|Ψ(1)i (t)〉+ 〈Ψ(0)f (t)|Dy|Ψ(2)i (t)〉+ c.c.
(B.38c)
La composante du moment dipolaire e´lectrique d’ordre 0, (D
(0)
y )fi, fait intervenir
uniquement des fonctions d’onde non-perturbe´es, l’onde e´lectromagne´tique Ex n’est donc
pas implique´e. Cette transition d’un e´tat i non-perturbe´ a` un e´tat f non-perturbe´ se fait
donc spontane´ment et n’est pas lie´e a` de la diffusion.
La composante du moment dipolaire e´lectrique d’ordre 1, (D
(1)
y )fi, quant a` elle, fait
intervenir deux termes impliquant une fonction d’onde perturbe´e au premier ordre : Ψ
(1)
i (t)
ou Ψ
(1)
f (t). Comme nous l’avons vu plus haut, ces fonctions vont eˆtre lie´es aux coefficients
de premier ordre a
(1)
iq (t) et a
(1)
fq (t) respectivement. L’expression de ces coefficients, donne´e
a` l’e´quation B.31, fait intervenir l’hamiltonien de perturbation Hp(t) qui est lie´ de manie`re
line´aire a` l’onde incidente Ex selon l’e´quation B.6. Cette onde n’interviendrait donc qu’une
seule fois pour provoquer la transition de l’e´tat i a` f .
De la meˆme manie`re, la composante de la transition du moment dipolaire d’ordre 2,
(D
(2)
y )fi, fait soit intervenir deux termes impliquant une fonction d’onde perturbe´e au
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deuxie`me ordre : Ψ
(2)
i (t) ou Ψ
(2)
f (t), soit un terme croise´ avec deux fonctions perturbe´es
au premier ordre. En suivant la meˆme de´marche que pre´ce´demment on peut en de´duire
que cette composante du moment de´pend du carre´ de l’onde incidente Ex. Dans ce cas,
cette dernie`re interviendrait deux fois afin de provoquer la transition de l’e´tat i a` f .
Dans le cas de la spectroscopie Raman, l’onde e´lectromagne´tique incidente n’intervient
qu’une seule fois. Cela nous pousse a` nous inte´resser uniquement a` la composante du
moment dipolaire e´lectrique d’ordre 1 qui, on l’a vu, est line´aire avec l’onde incidente Ex.
Dans la suite de cette annexe l’ordre 1 des coefficients aiq et afq sera donc induit.
En de´veloppant les fonctions d’onde perturbe´es de la composante du moment dipolaire
il vient
(D(1)y )fi = 〈Ψ(1)f (t)|Dy|Ψ(0)i (t)〉+ 〈Ψ(0)f (t)|Dy|Ψ(1)i (t)〉+ c.c. (B.39a)
(D(1)y )fi =
∑
q
a∗fq〈Ψ(0)q (t)|Dy|Ψ(0)i (t)〉+
∑
q
aiq〈Ψ(0)f (t)|Dy|Ψ(0)q (t)〉+ c.c. (B.39b)
(D(1)y )fi =
i
~
∑
q
t∫
t0
〈ψf |Hp(t′)|ψq〉〈Ψ(0)q (t)|Dy|Ψ(0)i (t)〉e−i(ωqf−iΓq)(t
′−t0) dt′
− i
~
∑
q
t∫
t0
〈Ψ(0)f (t)|Dy|Ψ(0)q (t)〉〈ψq|Hp(t′)|ψi〉ei(ωqi−iΓq)(t
′−t0) dt′ + c.c. (B.40)
(D(1)y )fi = −
i
2~
∑
q
〈Ψ(0)q (t)|Dy|Ψ(0)i (t)〉
{ t∫
t0
〈ψf |Dx|ψq〉E˜xe−iωt′e−i(ωqf−iΓq)(t′−t0) dt′
+
t∫
t0
〈ψf |Dx|ψq〉E˜∗xeiωt
′
e−i(ωqf−iΓq)(t
′−t0) dt′
}
+
i
2~
∑
q
〈Ψ(0)f (t)|Dy|Ψ(0)q (t)〉
{ t∫
t0
〈ψq|Dx|ψi〉E˜xe−iωt′ei(ωqi−iΓq)(t′−t0) dt′
+
t∫
t0
〈ψq|Dx|ψi〉E˜∗xeiωt
′
ei(ωqi−iΓq)(t
′−t0) dt′
}
+ c.c.
(B.41)
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Si on de´finit alors t0 tel que t0 = 0 on a alors
(D(1)y )fi = −
i
2~
∑
q
〈ψf |Dx|ψq〉〈ψq|Dy|ψi〉ei(ωq−ωi−iΓq)t
{
E˜x
e−iωte−i(ωqf−iΓq)t
−i (ωqf + ω − iΓq)
+ E˜∗x
eiωte−i(ωqf−iΓq)t
−i (ωqf − ω − iΓq)
}
+
i
2~
∑
q
〈ψf |Dy|ψq〉〈ψq|Dx|ψi〉ei(ωf−ωq+iΓq)t
{
E˜x
e−iωtei(ωqi−iΓq)t
i (ωqi − ω − iΓq)
+ E˜∗x
eiωtei(ωqi−iΓq)t
i (ωqi + ω − iΓq)
}
+ c.c.
(B.42)
(D(1)y )fi =
1
2~
∑
q
{
〈ψf |Dx|ψq〉〈ψq|Dy|ψi〉
ωqf + ω − iΓq E˜xe
−i(ω−ωfi)t+
〈ψf |Dx|ψq〉〈ψq|Dy|ψi〉
ωqf − ω − iΓq E˜
∗
xe
i(ω+ωfi)t
}
+
1
2~
∑
q
{
〈ψf |Dy|ψq〉〈ψq|Dx|ψi〉
ωqi − ω − iΓq E˜xe
−i(ω−ωfi)t
+
〈ψf |Dy|ψq〉〈ψq|Dx|ψi〉
ωqi + ω − iΓq E˜
∗
xe
i(ω+ωfi)t
}
+ c.c. (B.43)
avec ωfi la diffe´rence de pulsation ωf − ωi.
En s’inte´ressant aux quatre termes de l’e´quation B.43 on peut constater deux
de´pendances diffe´rentes : une en ω − ωfi et une autre en ω + ωfi. Ces pulsations vont
de´terminer la fre´quence des ondes e´lectromagne´tiques produites par la polarisation du
mate´riel selon la composante du moment dipolaire e´lectrique (D
(1)
y )fi. Selon Placzek
1 les
termes en ω + ωfi traduiraient l’e´mission de deux quanta d’e´nergie : un a` ~ω et l’autre a`
~ωfi, a` la condition que l’e´tat final f soit moins e´nerge´tique que l’e´tat initial i. Les autres
termes de´pendant de ω−ωfi seraient eux a` l’origine de la diffusion Rayleigh et la diffusion
Raman, a` la condition que ω > ωfi. Ce sont donc eux que nous allons traiter en de´tail.
Dans le cas ou` le niveau e´nerge´tique final est aussi le niveau initial, la condition
ω > ωfi = 0 est toujours ve´rifie´e et ce phe´nome`ne correspond a` la diffusion Rayleigh :
diffusion d’un photon posse´dant la meˆme e´nergie que le photon incident.
Dans le cas ou` l’e´tat f est moins e´nerge´tique que l’e´tat i, la condition ω > ωfi est
e´galement toujours ve´rifie´e et ce phe´nome`ne correspond a` de la diffusion Raman anti-
Stokes : e´mission d’un photon plus e´nerge´tique que le photon incident.
Dans le cas ou` l’e´tat f est plus e´nerge´tique que l’e´tat i, nous sommes en pre´sence de
diffusion Raman Stokes : e´mission d’un photon moins e´nerge´tique que le photon incident.
1. G. Placzek, Rayleigh-streuung und Raman-effekt. Akad. Verlag-Ges., 1934, vol. 2.
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Mais il faut alors e´tudier la condition ω > ωfi. Dans la partie 1.1.1.2 nous avons expose´
la gamme e´nerge´tique des vibrations mole´culaires qui allait de 200 a` 3600 cm−1, soit des
e´nergies allant de 0.02 a` 0.45 eV, ou encore des longueurs d’onde de 50 a` 2.8 µm. En
spectroscopie Raman, l’emploie de rayonnements dans la re´gion visible a` ultraviolet du
spectre lumineux (de 700 a` 200 nm), soit des e´nergies de 1.8 a` 6 eV, est donc justifie´ car
dans ce cas la condition ω > ωfi est e´galement toujours respecte´e. Ne´anmoins, durant
cette the`se, seules des longueurs d’onde visibles ont e´te´ utilise´e afin d’e´viter d’approcher
les niveaux e´lectroniques supe´rieurs (pour exemple, une e´nergie de 10.2 eV est ne´cessaire
pour passer du niveau e´lectronique fondamentale au niveau e´lectronique supe´rieur dans
le cas de l’atome d’hydroge`ne 2).
Ainsi nous pouvons re´e´crire l’e´quation B.43 en supprimant les termes n’e´tant pas en
lien avec la diffusion Rayleigh ou Raman nous obtenons
(D(1)y )fi =
1
2~
∑
q
{
〈ψf |Dx|ψq〉〈ψq|Dy|ψi〉
ωqf + ω − iΓq +
〈ψf |Dy|ψq〉〈ψq|Dx|ψi〉
ωqi − ω − iΓq
}
E˜xe
−i(ω−ωfi)t + c.c.
(B.44)
Nous pouvons alors identifier le terme de gauche a` la grandeur physique faisant
le lien entre le moment dipolaire e´lectrique de la mole´cule en fonction du champ
e´lectromagne´tique incident, c’est a` dire le tenseur de polarisabilite´ αfi lie´ a` la transition
de i a` f , et plus exactement sa composante (αyx)fi en C.V
−1.m2 telle que
(D(1)y )fi = (αyx)fiE˜x cos((ω − ωfi)t) (B.45)
avec l’amplitude du champ e´lectrique incident E˜x re´el et
(αyx)fi =
1
~
∑
q
{
〈ψf |Dx|ψq〉〈ψq|Dy|ψi〉
ωqf + ω − iΓq +
〈ψf |Dy|ψq〉〈ψq|Dx|ψi〉
ωqi − ω − iΓq
}
. (B.46)
En reprenant l’e´quation B.46, nous pouvons supposer que la partie droite du terme entre
parenthe`se jouera un roˆle pre´ponde´rant quant a` la valeur de αyx : au de´nominateur, ωqi−ω
sera toujours moins important que ωqf + ω. Cette approximation faite nous obtenons
(αyx)fi =
1
~
∑
q
〈ψf |Dy|ψq〉〈ψq|Dx|ψi〉
ωqi − ω − iΓq . (B.47)
Nous pouvons re´e´crire (αyx)fi sous un terme d’ope´rateur
(αyx)fi = 〈ψf |αyx|ψi〉 (B.48)
2. R.A. Serway, C.J. Moses and C.A. Moyer, Modern Physics. Cengage Learning, 2004, p. 137.
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avec
αyx =
1
~
∑
q
Dy|ψq〉〈ψq|Dx
ωqi − ω − iΓq . (B.49)
Cet ope´rateur complexe peut se simplifier si nous faisons appel a` certaines approximations.
La premie`re, nous l’avons de´ja` utilise´ section 1.1.1.1, c’est l’approximation adiabatique :
la description de l’e´tat de la mole´cule fournie par la fonction d’onde, peut se diviser en
une part e´lectronique et nucle´aire. Cette part nucle´aire comprend les e´tats vibrationnels
et rotationels de la mole´cule. Il vient :
|ψq〉 = |eq〉|vq〉|Rq〉 (B.50)
ωq = ωeq + ωvq + ωRq (B.51)
avec v indic¸ant les e´tats vibrationnels comme cela a e´te´ introduit e´quation A.27, et e
et R les e´tats e´lectroniques et rotationels. Si nous faisons l’hypothe`se que le niveau
e´lectronique fondamental de la mole´cule (ground state note´ eg) est non-de´ge´ne´re´, nous
pouvons transformer l’e´quation B.48 qui devient
(αyx)vfRf ,viRi = 〈Rf |〈vf |〈eg|αyx|eg〉|vi〉|Ri〉 (B.52)
et si nous changeons de re´fe´rentiel afin de nous placer dans celui de la mole´cule, tels que
x et y deviennent x′ et y′ nous obtenons
(αyx)vfRf ,viRi = 〈Rf |lyy′lxx′|Ri〉〈vf |〈eg|αy′x′ |eg〉|vi〉 (B.53)
avec lyy′ et lxx′ les ope´rateurs cosinus directeurs affectant seulement les transitions
rotationelles : les transitions e´lectroniques et vibrationnelles ne de´pendent que des
coordonne´es mole´culaires. Dans le cas qui nous inte´resse, la diffusion Raman purement
vibrationnelle, le terme gauche de l’e´quation B.53 est e´gal a` 1 et on ne peut pas discerner
les ope´rateurs αyx et αy′x′ donc
(αyx)vf ,vi = 〈vf |〈eg|αyx|eg〉|vi〉 (B.54)
avec l’ope´rateur αyx qui vaut donc
αyx =
1
~
∑
q
Dy|eg〉|vq〉〈vq|〈eg|Dx
ωegg + ωvqi − ω − iΓeggvqi (B.55a)
=
1
~
∑
q
Dy|eg〉|vq〉〈vq|〈eg|Dx
ωvqi − ω − iΓvqi . (B.55b)
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Si les transitions e´lectroniques et mole´culaires de´pendent des coordonne´es mole´culaires
c’est parce que l’ope´rateur de moment dipolaire e´lectrique D de´pend des coordonne´es
mole´culaires. Selon l’approximation adiabatique on peut diviser les de´pendances des
coordonne´es e´lectroniques, que l’on notera ξ, et les coordonne´es nucle´aires, qui seront
note´es Q, telles que
Dx = Dx(ξ,Q) (B.56a)
Dy = Dy(ξ,Q). (B.56b)
Comme il e´te´ de´ja` dit, l’hypothe`se adiabatique conside`re que devant le mouvement des
e´lectrons, les coordonne´es nucle´aires sont fixes. On peut donc inte´grer sur la partie de la
fonction d’onde de´crivant les e´tats e´lectroniques, soit sur les coordonne´es e´lectroniques. Il
vient donc
Dx(Q) = 〈eg|Dx(ξ,Q)|eg〉 (B.57a)
Dy(Q) = 〈eg|Dy(ξ,Q)|eg〉 (B.57b)
avec Dx(Q) et Dy(Q) les composantes du moment dipolaire e´lectrique adiabatique. Ces
composantes, nous pouvons les introduire dans les e´quations B.52 et B.55b afin d’obtenir
l’expression de la polarisabilite´ pour une transition purement vibrationnelle
(αyx)vf ,vi =
1
~
∑
q
〈vf |Dy(Q)|vq〉〈vq|Dx(Q)|vi〉
ωvqi − ω − iΓvqi (B.58)
ou
(αyx)vf ,vi = 〈vf |αyx(Q)|vi〉 (B.59)
avec αyx(Q) la composante de l’ope´rateur de polarisabilite´ adiabatique.
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 195
Annexe C : Champ e´lectromagne´tique produit par un dipoˆle oscillant
Annexe C :
Champ e´lectromagne´tique produit
par un dipoˆle oscillant
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 196
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Afin de connaitre le champ e´lectromagne´tique et l’intensite´ du champ e´lectrique e´mis
par un e´lectron oscillant sous l’action d’un autre champ e´lectrique, il nous faut retourner
au point de vue ondulatoire classique. Conside´rons comme dans la section 1.1.1.1 nos deux
noyaux atomiques comme des sphe`res dans le vide le long d’un axe x, se´pare´s par une
charge q oscillant entre elles : cette charge repre´sente le nuage e´lectronique. Au barycentre
des sphe`res, qu’on place a` l’origine de notre repe`re, la charge peut s’e´crire
q = q0 cos(ωt) (C.1)
avec q0 la charge lorsque les les deux sphe`res sont a` l’e´quilibre et ω la fre´quence angulaire
d’oscillation de la charge. Afin de simplifier les calculs nous allons de´velopper l’expression
de la charge oscillante sous forme complexe :
q =
q0
2
(
eiωt + e−iωt
)
. (C.2)
Le moment dipolaire e´lectrique ~D produit par l’oscillation de l’e´lectron s’e´crit
~D =
q0l
2
(
eiωt + e−iωt
)
~ex (C.3)
avec l la distance entre les deux sphe`res et ~ex le vecteur unite´ de l’axe x. On introduit
D0 = q0l (C.m) la norme du moment dipolaire a` l’e´quilibre. Le courant e´lectrique I (A
ou C.s−1) circulant le long du dipoˆle est
I(t) = dq
dt
=
iωq0
2
(
eiωt − e−iωt) . (C.4)
Dans la jauge de Lorentz le potentiel vecteur de´pendant du temps ~A(~r, t) (avec sa
norme en T.m ou V.s.m−1) pris a` un point P de l’espace, respecte l’e´quation d’onde
∇2 ~A(~r, t)− 1
c2
~¨A(~r, t) = −µ0 ~J(~r, t) (C.5)
avec ~r de´finissant la position du point P par rapport a` l’origine, c la vitesse de la lumie`re
(m.s−1), µ0 la perme´abilite´ du vide (T.m.A−1), ~J la densite´ de courant (A.m−3) et en
utilisant la notation de Newton pour marquer la de´rive´e temporelle seconde. Il a pour
solution
~A(~r, t) =
µ0
4pi
∫
V
~J(~r, t′)
|~r − ~r′| dV
′. (C.6)
avec r la norme de ~r, r′ la norme de ~r′ de´finissant la position du volume infinite´simale V ′
contenu dans le volume V de la source du courant. Le retard entre t et t′ est fonction de
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la distance entre la source et P
t = t′ +
|~r − ~r′|
c
. (C.7)
On peut aussi e´tablir une relation entre la densite´ de courant et le courant e´lectrique
telle que ∫ ~J(~r, t′)
|~r − ~r′| dV
′ =
I(t′)l
r
~ex (C.8)
et obtenir une de´finition du potentiel vecteur en fonction du moment dipolaire
~A(~r, t) =
µ0
4pi
iωD0
eiωt
′ − e−iωt′
2r
~ex. (C.9)
On voit alors que le potentiel vecteur est oriente´ selon le moment dipolaire et posse`de,
comme lui, une syme´trie de re´volution autours de l’axe x. On peut alors se placer en
coordonne´es sphe´riques
Ar = A cos θ (C.10a)
Aθ = −A sin θ (C.10b)
Aψ = 0 (C.10c)
ou`
A =
µ0
4pi
iωD0
ei(ωt−kr) − e−i(ωt−kr)
2r
(C.11)
avec k (rad.m−1) le nombre d’onde tel que k = ω/c et en ayant conside´re´ P loin de la
source place´e a` l’origine tel que |~r − ~r′| = r.
Nous pouvons alors obtenir l’induction magne´tique ~B (T) ge´ne´re´e par le dipoˆle tel que
~B = ~∇× ~A. (C.12)
Il vient
Br = 0 (C.13a)
Bθ = 0 (C.13b)
Bψ = −µ0
4pi
D0
k2c
2r
sin θ
{(
1− i
kr
)
ei(ωt−kr) +
(
1 +
i
kr
)
e−i(ωt−kr)
}
. (C.13c)
Or, nous connaissons la relation qui lie le champ magne´tique ~H (A.m−1), la densite´
de courant ~J et l’induction e´lectrique ~D (C.m−2) par le the´ore`me d’Ampe`re modifie´e ou
e´quation de Maxwell-Ampe`re
~∇× ~H = ~J + ~˙D (C.14)
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avec dans le vide
~H =
~B
µ0
(C.15a)
~J = 0 (C.15b)
~D = ε0 ~E (C.15c)
ou` ~E repre´sente le champ e´lectrique (V.m−1) et ε0 la permitivite´ du vide (A.s2.T−1.m−3).
La de´rive´e temporelle de ce dernier peut alors s’obtenir a` partir de C.14 et C.15
~˙E =
1
ε0µ0
(
~∇× ~B
)
(C.16)
donc d’apre`s les e´quations C.13
E˙r = − 1
4piε0
2D0
k2c
2r2
cos θ
{(
1− i
kr
)
ei(ωt−kr) +
(
1 +
i
kr
)
e−i(ωt−kr)
}
(C.17a)
E˙θ =
1
4piε0
D0
k2c
2r
sin θ
{(
−ik + i
kr2
− 1
r
)
ei(ωt−kr) +
(
ik − i
kr2
− 1
r
)
e−i(ωt−kr)
}
(C.17b)
E˙ψ = 0 (C.17c)
et en inte´grant par rapport a` t nous obtenons
Er =
i
4piε0
2D0
k
2r2
cos θ
{(
1− i
kr
)
ei(ωt−kr) −
(
1 +
i
kr
)
e−i(ωt−kr)
}
(C.18a)
Eθ = − 1
4piε0
D0
k2
2r
sin θ
{(
1− i
kr
− 1
k2r2
)
ei(ωt−kr) +
(
1 +
i
kr
− 1
k2r2
)
e−i(ωt−kr)
}
(C.18b)
Eψ = 0 (C.18c)
ce qui, en se plac¸ant dans la condition du champ lointain : kr >> 1, donne
~E(~r, t) = − 1
4piε0
D0
k2
r
sin θ
ei(ωt−kr) + e−i(ωt−kr)
2
~eθ (C.19)
ou
~E(~r, t) = − 1
4piε0c2
D0
ω2
r
sin θ cos(ωt− kr)~eθ. (C.20)
L’intensite´ I(~r) (W.m−2) de cette onde e´lectrique peut alors eˆtre calcule´e
I(~r) = n(ω)ε0c| ~E|2(~r, t) (C.21)
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avec n(ω) l’indice de re´fraction du milieu correspondant a` la fre´quence angulaire du champ
~E et | ~E|2 le carre´ de la norme du champ e´lectrique inte´gre´ sur un temps long devant
plusieurs pe´riodes d’oscillation du dipoˆle, soit
I(~r) =
D20n(ω)ω
4
32pi2ε0c3
sin2 θ
r2
. (C.22)
Cette relation nous permet donc d’estimer l’intensite´ du champ e´lectrique e´mis par
un e´lectron oscillant sous l’action d’un autre champ e´lectrique. Cette excitation, mise en
mouvement, ou polarisation de l’e´lectron, va varier en fonction du milieu.
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Les courbes de transmission et de re´flexion donne´es figure D.1 a` D.6 ont e´te´ mesure´es
a` l’aide d’un analyseur de spectre (Ando, AQ-6315A). Les courbes d’efficacite´ relative du
re´seau de diffraction et d’efficacite´ quantique de la came´ra pre´sente´es figure D.7 et D.8
sont issues des donne´es fournies par le constructeur.
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Figure D.1 – Courbe de transmission du filtre passe-haut a` 1050 nm Thorlabs, FEL1050.
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Figure D.2 – Courbe de transmission du miroir dichro¨ıque coupe-bande a` 1064 nm
Semrock, NFD01-1064-25x36.
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Figure D.3 – Courbe de re´flexion du miroir dichro¨ıque passe-bas a` 1050 nm Edmund
Optics, 1050 nm, 25.2 x 35.6mm, nume´ro de stock #86-696.
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Figure D.4 – Courbe de re´flexion du miroir dichro¨ıque passe-bas a` 1000 nm Thorlabs,
DMSP1000R.
Nouveaux proce´de´s de microspectroscopie Raman cohe´rente a` bande ultralarge Page 203
Annexe D : Courbes de transmission et re´flexion de diffe´rents e´le´ments optiques
1100 1200 1300 1400 1500 1600
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Longueur d’onde (nm)
T
ra
n
sm
is
si
on
(%
)
Figure D.5 – Courbe de transmission de l’objectif Olympus, UPlanSApo 60x, O.N. = 1,2
immersion dans l’eau.
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Figure D.6 – Courbe de transmission de l’objectif Nikon x60, S Plan Fluor ELWD 60x,
O.N. = 0,7.
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Figure D.7 – Courbe de l’efficacite´ relative du re´seau de diffraction Horiba, 520 29, 600
sillons.mm−1.
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Figure D.8 – Courbe de l’efficacite´ quantique de la came´ra CCD Horiba, Synapse.
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Les six modes vibrationnels des mole´cules sont regroupe´s en trois groupe : les
e´longations, les de´formations dans le plan et les de´formations hors du plan de la mole´cule.
Ils sont ici sche´matise´s dans le cas de la mole´cule d’eau.
(a) E´longation syme´trique.
(b) E´longation asyme´trique.
Figure E.1 – Sche´ma des deux modes vibrationnels d’e´longation (a) syme´trique et (b)
asyme´trique.
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(a) Sche´ma de cisaillement.
(b) Sche´ma de rotation.
Figure E.2 – Sche´ma des deux modes vibrationnels de de´formation angulaire dans le
plan (a) syme´trique et (b) asyme´trique.
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(a) Sche´ma de balancement.
(b) Sche´ma de torsion.
Figure E.3 – Sche´ma des deux modes vibrationnels de de´formation angulaire hors du
plan (a) syme´trique et (b) asyme´trique.
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Re´sume´ : La technique de spectroscopie base´e sur la diffusion Raman Stokes
spontane´e est un proce´de´ standard employe´ dans de nombreux domaines allant de la
thermodynamique a` la me´decine, en passant par la science des mate´riaux. A` la faveur
d’un e´change d’e´nergie ine´lastique, elle permet de de´terminer les fre´quences des vibrations
mole´culaires pre´sentes dans un objet. On peut ainsi remonter a` l’identification des
mole´cules et ainsi caracte´riser l’objet d’e´tude sans utiliser de marqueur spe´cifique. Cette
me´thode est ne´anmoins afflige´e de de´fauts. Outre la pre´sence d’un signal de fluorescence
qui peut submerger la re´ponse Raman, le de´savantage majeur est le long temps
d’exposition que requie`re cette technique. Dans le cas d’e´tude d’e´chantillon biologique,
cela proscris son usage pour des mesures de microspectroscopie : la cartographie spectrale
d’objet microscopique.
Afin de pallier ce proble`me, de nouvelles techniques ont e´te´ de´veloppe´es. C’est le cas
de la spectroscopie employant la diffusion Raman anti-Stokes Cohe´rente (ou CARS pour
Coherent Anti-Stokes Raman Scattering). Du fait de sa cohe´rence et de sa directivite´ le
signal anti-Stokes affiche une intensite´ 105 a` 106 fois plus importante que dans le cas de
la diffusion Raman spontane´e, ce qui permet alors d’abaisser le temps d’exposition a` un
niveau tole´rable pour les objets biologiques lors d’une mesure de microspectroscopie. De
plus, le caracte`re anti-Stokes du signal l’e´pargne de la contribution de la fluorescence.
Pourtant, un de´faut majeur limite encore l’utilisation de cette technique : le bruit de fond
non re´sonant. Ce phe´nome`ne peut diminuer, voir noyer la contribution re´sonante qui porte
l’information.
Cette the`se a permis le de´veloppement de techniques CARS autorisant une re´duction
du bruit de fond non re´sonant. Pour ce faire un dispositif de spectroscopie CARS
multiplex (M-CARS) en configuration copropagative a e´te´ construit. Ses capacite´s sont
illustre´es par des mesures spectrales d’e´chantillons mine´ral, ve´ge´tal et biologique. A`
partir de ce syste`me, il a e´te´ e´tabli une me´thode innovante permettant de discriminer le
signal re´sonant du bruit non re´sonant en utilisant un champ e´lectrique continu. Il est
aussi de´montre´ la mise en place d’un proce´de´ qui a permis de mener la premie`re mesure
de microspectroscopie M-CARS en configuration contrapropagative sur un e´chantillon
biologique. Cette configuration limite la collecte du signal a` l’objet d’e´tude, empeˆchant
ainsi l’acquisition du signal re´sonant et non re´sonant issu du solvant, principal responsable
du bruit de fond non re´sonant lors d’une mesure CARS en configuration copropagative.
Mots cle´s : spectroscopie Raman, microspectroscopie CARS multiplex, microscopie
non line´aire, imagerie biome´dicale.
Novel methods of ultrabroaband coherent Raman microspectroscopy
Abstract:The spectroscopy technique based on spontaneous Raman Stokes scattering
is a standard process used in many fields spanning from thermodynamic and medicine,
to materials sciences. An inelastic energy exchange permits to determinate the frequency
of the molecular vibrations in an object. One can identify the molecules and thus, can
characterize the object of study in a label-free way. Nevertheless, this method is afflicted
with faults. Beside the presence of fluorecence that can drown the Raman answer, the
main drawback is the long exposition time required. In the case of biological sample, this
can prohibit the use of spontaneous Raman scattering for microspectroscopy measures:
the spectral mapping of microscopic objects.
To avoid this problem, new techniques have been developed. It is the case of
Coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS) spectroscopy. Due to its coherence and
its directivity, the anti-Stokes signal has an intensity 105 to 106 times greater than the
spontaneous Raman scattering one. The exposition time is then reduced to a tolerable
level for biological objects during microspectroscopy measures. Moreover, the anti-Stokes
characteristic of the signal prevents the fluorescence contribution. However, a major fault
still limits the use of this technique: the nonresonant background. This phenomenon can
diminish, even overwhelm the resonant contribution carrying the information.
This thesis permitted the development of CARS approaches that allow the reduction
of the nonresonant background. To do so, a multiplex CARS (M-CARS) spectroscopy
apparatus in a forward configuration has been built. Its abilities are illustrated with
spectral measures of mineral, vegetal and biological samples. Based on this system, it has
been established an innovative method that can discriminate the resonant signal from
the nonresonant one thanks to a static electric field. It has been also been demonstrated
the development of a process that has allowed the first M-CARS microspectroscopy
measure of a biological sample in a contrapropagative configuration. This setup limits the
collect of the signal to the object of study, avoiding the acquisition of the resonant and
resonant signals coming from the solvent, responsible for the major part of non resonant
background during a CARS measure in a forward configuration..
Keywords: Raman spectroscopy, multiplex CARS microspectroscopy, nonlinear
microscopy, biomedical imaging.
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